﻿1 Editie revazuta de: ECATERiNA CiORaNESCU MiHAi ELiAN COSTiN D. NENitESCU CHiMiE ORGANiCA VOLUMUL i EDitiA A Vii-A EDiTURA DiDACTiCa sl PEDAGOGiCa BUCUREsTi Redactor: ANA GHEORGHiU Tehnoredactor: TiTEL BaLaita Grafician: 0ViD1U MAGHERAN PREFAta LA EDitiA Vil De peste 40 de ani, cartea de Chimie organica a Profesorului C. D. Reni-(eseu este "cartea" chimistilor organicieni din tara noastra. Cele sase editii, aparute in acest interval, au fost mereu schimbate, reorganizate fi modernizate de catre autorul lor, cu dragoste pentru adevarul stiintific si cu dorinta de a oferi, elevilor sai si tuturor celor interesati, "o imagine cit mai veridica a chimiei organice a zilelor noastre". Modificarile care apar in editia a Vii-a au fost facute, in cea mai mare parte, dupa adnotatiile lasate de autor pe unul din volume. in cei citiva ani care au trecut de la ultima editie, au aparut unele fapte noi sau au fost precizate unele conceptii teoretice care au fost luate in consideratie. Bucuresti, februarie 1973 Ecaterina Cioranescu PREFAta LA EDitiA Vi in cei cinci ani care despart aceasta editie de precedenta, chimia organica a continuat sa se extinda dincolo de orice asteptare, descoperind in natura sau construind prin sinteza molecule cu structurile cele mai improbabile; totodata, aceasta disciplina a intinerit schiniblnd multe din metodele ei de lucru si apliand teoria electronica pina la ultimele ei consecinte. De aceea autorul a incercat sa improspateze intreaga carte, scriind din nou anumite capitole, revazind pe celelalte pagina cu pagina, eliminind scoriile trecutului, acordind stilul cu acela al literaturii originale moderne. Daca ei a reusit performanta, din ce in ce mai grea pentru un singur om, de a prezenta o imagine veridica a chimiei organice a zilelor noastre, ramine la aprecierea cititorului. Bucuresti, ianuarie 1965 C. D. Nonitescu PREFAta LA EDitiA V Epuizarea editiei а iV-a a acestei carti intr-un interval de timp scurt de aproximativ un an dovedeste interesul cresand al unor cercuri din ce in ce mai largi ale poporului nostru, pentru stiinta chimica. Faptul acesta este consecinta naturala a infloririi fara precedent a industriei chimice in tara noastra, sub regimul de democratie populara. Bazata pe resurse naturale bogate, industria chimica este destinata sa joace un rol dintre cele mai importante in economia tarii. Paralel cu ea este necesar sa creasca in mod corespunzator nivelul stiintific general al tarii. Cartea de fata este destinata sa contribuie la acest progres. De aceea, fara a-si nega caracterul specific de tratat al fundamentelor chimici organice, cartea de fata isi trage esenta din realitatile economice prezente ale tarii noastre. O dificultate intimpinala la redactarea unui tratat de acest gen este alegerea materialului faptic din noianul mereu crescind al literaturii originale. Autorul s-a straduit sa discerne principalul de secundar, incerclnd totodata sa prevada dezvoltarea viitoare. S-au facut eforturi pentru eliminarea faptelor de importanta. Prefata Vii minora sau a celor depasite de dezvoltarea recenta a stiintei si care, de multe ori, se transmit fara critica, dintr-o editie in alta, dintr-un tratat in altul. Cum industria cea mai insemnata a tarii, in prezent si in perspectiva, este industria petrolului, s-a acordat chimiei hidrocarburilor o atentie deosebita. Pina nu de mult, chimia organica era considerata ca o stiinta de-sine-stata-toare, inchisa in granitele ei, fara contingente cu alte discipline. Unele tratate sau manuale de chimie organica, dintre cele mai raspindite, se multumesc cu simple insir ari de formule si descrieri de substante. Altele, realizind importanta colaborarii cu celelalte stiinte ale naturii, se limiteaza totusi la intercalarea de capitole separate, tratind despre anumite probleme limitate de fizica sau biochimie sau chiar dezvollind, separat de restul lucrarii, unele aspecte teoretice ale chimiei organice. Pe zi ce trece devine insa mai clar ca fizica ofera chimiei organice nesfirsite posibilitati de cunoastere si instrumente de lucru de o incomparabila eficienta, in timp ce biologia constituie pentru ea cel mai vast si fascinant cimp de aplicatii. De asemenea pot fi obtinute rezultate valoroase in tehnologia chimica prin folosirea celor mai noi cuceriri teoretice si practice ale fizicii. Dupa o epoca de avansata specializare, stiinta zilelor noastre a inteles ce imens progres poate fi realizat printr-o larga colaborare intre diferitele domenii. Pentru rezolvarea problemelor ci chimia organica se sprijina pe cele mai avansate conceptii ale fizicii teoretice si recurge la cele mai variate metode ale fizicii experimentale. Pentru a corespunde acestei tendinte autorul a incercat, in lucrarea de fata, tratarea integranta a materialului chimiei organice, intretesind la tot pasul descrierea substantelor cu rezultatele teoriei structurii si a mecanismelor reactiilor chimice. Progresele mari realizate in aceste domenii, cu ajutorul fizicii, in anii din urma, au necesitat o revizie amanuntita a intregului material al acestei carti, mai mult de 40% fiind scris din nou. Clasificarea imensului material de fapte al chimiei organice ridica probleme dificile. inca de la prima editie (1928) autorul si-a dat seama ca traditionalele tipare impietrite nu mai reusesc sa ingradeasca tinara stiinta organica in cresterea ei torentiala. Dupa cum se stie, incepind cu Gerhardl ("Traite de Chimie orga-niqueu in 4 volume, Paris, 1856— 60) si cu Kekula ("Lchrbuch der organischen Chemieu, Erlangen, 1859—61), combinatiile organice se divid in doua clase sau serii: seria alifatica sau grasa si seria aromatica. Acestora li s-au alaturat mai tirziu, cind cadrul a devenit prea strimt, alte doua serii: cea hidroaromatica sau aliciclica si cea heterociclica. Prin crearea acestor noi clase, imperfectiilc metodei de clasificare devin si mai evidente. Aceasta clasificare a devenit aproape universala, fiind adoptata de majoritatea tratatelor scrise mai tirziu. Este surprinzator cit de putine incercari au fost facute pentru iesirea din acest fagas. Cea mai interesanta este clasificarea adoptata de M. Bcrthelot in al sau "Traita de chimie fonda sur la synthase* (Paris 1860) si mai tirziu in "Traite de chimie organique* de Berthelot si Jungfleisch (Paris 1872; editia a 3-a, 1887), precum si de M. Moureu, in micul sau manual mult raspindil (ed. a 8-a, 1925). in aceste lucrari materialul este orinduit in clase, dupa elementele componente: hidrocarburi, functiuni oxigenate (elementele С, H si O), functiuni azotate (elementele С, H, N), compusi organo-metalici si compusi heterociclici. Vii Fieiata hi U.R.S.S., tratatul lui Л. E. Cicibabin "Bazele chimiei organice" (ed. a 4-a Moscova, 1932; ed. a 5-a, 1955) este redactat conform clasificarii alifatice-aromatice, in timp ce J. S. Joffe foloseste, in manualul sau de "Chimie organica" (tradus in limba romana, Bucuresti, Ed. Tehnica, 1951), clasificarea unitara pe functiuni1. Singura carte in limba germana cunoscuta noua, folosind o clasificare unitara, este manualul elementar "Lehrbuch der organischen Chemie", de Julius von Braun, Stultgart 1925 (ed. a 2-a, 1951). in Romania, Profesorul istrati, elev al lui Ch. Friedel, s-a folosit de o clasificare identica sau apropiata de a lui Berthelot. inlilnim aceasta clasificare in tratatul sau elementar de Chimie, tiparit in 1891 (ed. a 2-a, 1893; editia franceza 1595). intr-o nota din Revista Adaniachi, 1928, Profesorul A. Ostrogovich arata ca a utilizat o impartire similara a materiei intr-un curs despre compusii organici azotati, tinut la Universitatea din Bucuresti, incepind din anul 1900, ca o completare a cursului lui istrati. Aceeasi clasificare a stat apoi la baza cursurilor de chimie generala si organica, tinute de A. Ostrogovich, D. Radulescu si i. Tanascscu la Universitatea din Cluj. La Universitatea din iasi, A. Obrejasi C. F. Gheorghiu au folosit clasificarea pe serii aromatica-alifatica. in cartea de fata s-a adoptat, inca de la prima editie (1928), o clasificare mai apropiata de aceea a scolii franceze prin faptul ca evita scindarea artificiala in seriile aromatica si alifatica, neconfirmata de dezvoltarea ulterioara a chimiei. Clasificarea materialului in prezenta carie se deosebeste insa de clasificarea scolii franceze, prin evitarea impartirii compusilor organici in grupe mari, dupa numarul si natiu a dementelor componente. Pe de alta parte, in cartea de fata se face, spre deosebire de clasificarea scolii franceze, o distinctie neta intre functiunile organice propriu-zise si derivatii functionali (in clasificarea franceza, uncie clase de compusi, cum sini eterii, esterii, oximele, amidele si nilrilii, sini tratati ca functiuni independente). impartirea materiei in prezenta carte permite, mai mult decil oricare alta, gruparea faptelor inrudite sau asemanatoare intr-un numar restrlns de capitole unitare, cvitindu-se astfel repetitiile si diluarile inerente metodei clasificarii pe serii alifalice, aliciclice si aromatice. O experienta de 30 ce ani a aratat ca aceasta metoda prezinta mari avantaje didactice, permi-tind o gradare continua a materiei, de la simplu la compus. in forma ci actuala, cartea cuprinde un material mai amplu docil cel predat, in mod obisnuit, intr-un "curs" universitar pentru incepatori. (De aceri s-a considerai necesara schimbarea titlului, fata de editiile precedente.) Autorul s-a straduit sa foloseasca un limbaj simplu, pentru a face accesibile si incepaloi lor problemele mai complicate ale chimiei organice. informatia oferita de diferitele capitole eslc considerata suficienta pentru a permite abordarea literaturii originale. Pentru a usura aceasta au fost introduse, in numar marit fata de editiile precedente, nume de autori insotite de ani care indica inceputul unei perioade de publicatii inlr-o anumita problema. Cu ajutorul acestor date, cititorul va putea consulta mai usor revistele de referate. A uterul doreste sa exprime si pe aceasta cale adinca sa recunostinta celor ce l-au ajutat in mod extrem de eficient la revizia manuscrisului si la facerea corecturilor. Bucuresti, decembrie 1959 C. D. Ncn’toscn 1 in prefata acestei carti slnt expuse, in mod Judicios, avantajele acestei clasificar'. CUPRiNSUL PARTE iNTRODUCTiVA STRUCTURA si REACtiiLE COMPUsiLOR ORGANiCi OBiECTUL CHiMiEi ORGANiCE .................. 1 i. Structura compusilor organici .............................. i 1. Formule brute si moleculare. izomerie (4). izolarea si caracterizarea substantei (4). Formula empirica sau bruta (6). Formula moleculara (6). izo-meric (7). 2. Teoria structurii compusilor organici (7). Scurt istoric al teoriilor chimice in secolul al XlX-lea (7). Teoria structurii compusilor organici (10). Catene de carbon. Hidrocarburi (12). Hidrocarburi nesaturale. Legaturi duble si triple (13). Functiuni organice (14). Serii omoloage (14). Legaturi chimice (15). 3. Stereochimia (partea i) (17). Modelul tetraedric al atomului de carbon (18). Principiul rotatiei libere. Conformatia moleculelor organice (18). izomerie optica (Enan-tiomerie) (23). Activitate optica (23). Proprietatile izomerilor optici (24). Polarl-melrie (21). Conditii structurale care determina aparitia activitatii optice (24). Atomul de carbon asimetric (25). Formule stereochimicc (27). Molecule cu mai multi atomi asimetrici (30). izomerie alenelor si spiranilor (35). izomeria atropica (37). izomerie optica prin deviere de la coplanaritate (40). Diastcrcoizomerie cts-trans (izomerie geometrica) (41). Stereoizomerla celorlalte elemente (44). 4. Teoria electronica a legaturilor chimice (45). Simboluri (47). Legatura co-ordinativa (48). Numarul maxim de legaturi covalente (49). Polaritatea legaturii , covalente. Efectul inductiv (51). Deplasari de electroni in legaturi multiple. Efectul de conjugare (52). Caracterul specific al compusilor organici (53). 5. Teoria cuantica a legaturilor chimice (54). Modelul atomic al teoriei cuantice vechi (55). Principiul mecanicii cuantice (56). Ecuatia de unda (58). Orbitali atomici (62). Legatura covalenta. Orbitali de legatura (64). Metode de calcul aproximativ (65). Covalcnta elementelor (67). Hibridizare (68). Legaturi multiple (70). Sisteme conjugate (72). Tratarea mecanic cuantica a sistemelor conjugate (74). Hiperconju-gare (80). Cuprinsul ii. Proprietatile fizice ale compusilor organici. Relatii intre proprietati si structura. ВО 1. Distante interatomice in compusii organici. Geometria moleculelor organice (81). Difractia razelor X in cristale (81). Difractia electronilor in substante organice gazoase (83). Relatii intre lungimea si natura legaturilor covalcnte (84). Unghiuri de valenta (89). Distante intre atomi nelegati direct (89). 2. Spectre de absorbtie ale moleculelor organice (90). Spectre moleculare (92). Spectre rotatorii (spectre de microunde) (93). Spectre vibratorii-rotatorii (spectre in infrarosu) (94). Spectroscopie empirica in infrarosu (98). Spectre Raman (100). 3. Momente electrice ale moleculelor organice (101). Teoria fizica a momentului electric (102). Relatii intre momentele electrice si structura moleculara (105). Legaturi intre ioni si dipoli electrici. Solvatare (114). 4. indici de refractie sl refractii moleculare (115). Refractia moleculara (115). Proprietati aditive si efecte constitutive (116). Determinarea refractiilor atomice si refractiilor de legatura (117). Refractia moleculara si structura moleculelor (118). 5. Magnetismul compusilor organici (121). Susceptibilitate magnetica (121). Para-magnetism (123). Diamagnctismul compusilor organici (124). Rezonanta electronica de spin (RES) (125). Rezonanta magnetica nucleara (RMN) (127). 6. Tcrmochimie. Energii de legatura (129). Calduri de ardere (130). Calduri de formare (132). Energii de legatura (134). Energii de conjugare (135). Calduri de hidro-genare (136). Energii de disociere (138). 7. Densitate. Volum molecular. Parachor (140). 8. Punct de fierbere. Punct de topire. Solubilitatc (142). Punct de fierbere (142). Punct de topire (144). Solubilitate (146). llt. ruettuiv compusilor organici ............................ l-iB 1. Termodinamica reactiilor organice (149). izoterma de reactie. Legea maselor (149). Calculul termodinamic al echilibrului (152). Stabilitatea termodinamica a compusilor organici (156). 2. Cinetica chimica. Viteza de reactie (157). Viteza de reactie (157). Ordin de reactie (158). Reactie pseudo-unlmoleculara. Molecularitatea reactiei (161). Reactii reversibile. Relatia dintre constantele de viteza si constanta de echilibru (162). Reactii consecutive (164). 3. Teoria ciocnirilor moleculare. Teoria starii de tranzitie (167). Energie de activare (167). Teoria ciocnirilor moleculare (169). Teoria starii de tranzitie (172). Entropie de activare (175). Reactii de. des locuire (176). Reactii unimoleculare in faza gazoasa (176). 4. Teoria electronica a reactiilor organice (178). Reactii homolitice (179). Reactii hetcrollticc. Rcactanti nucleofili si electrofiii (184). Substitutia nuclcofila. Dualismul mecanismului de reactie (185). Mecanismul SN2 (187). Mecanismul SN1 (190). Reactii de eliminare (194). Substitutii electrofilc (195). Reactii de aditie la duble legaturi (197). 5. Cataliza omogena prin acizi si baze (200). Teoria transferului de protoni (201). Echilibre protolitice (202). Metode experimentale (204). Activitati si coeficienti de activitate (205). Functii de aciditate h9 si Ho (206). Acizi tari. Acizi slabi (206). Dizolvati neaposi (207). Baze foarte slabe, acizi foarte slabi (210). Cinetica reactiilor catalizate de acizi si baze (212). Mecanismul catalizei omogene prin acizi si baze (215). Acizi Lewis (216). 6. Cataliza heterogena (216). Adsorbtie fizica si chimica (217). Suprafata activa a catalizatorului (218). Reactiile chimice pe suprafata catalizatorului (219). Cuprinsul Xi PARTEA i HiDROCARBURi i. Hidrocarburi saturate aciclice (alcani sau parafine)............ 222 Nomenclatura (222). Metode de preparare (223). Proprietati fizice (226). Proprietati chimice (228). Reprezentanti mai importanti ai clasei (229). ii. Hidrocarburi saturate ciclice (cicloalcani sau cicloparafine)....... 230 Metode de preparare (230). Proprietati fizice (235). Proprietatile chimice si stabilitatea cicloalcanilor (235). Ciclopropanul si ciclobutanul (210). Ciclopentanul (240). Ciclohcxanul (241). cis- si frans-Decaline (243). Cicloalcani cu inele medii (241). Cicloalcani cu inele mari (245). Compusi bi- si policicllci (245). Reprezentanti mai importanti ai clasei (216). iii. Hidrocarburi nesaturate cu dubla legatura (alchene sau olefinc).......... 247 Metode de preparare (247). Proprietati fizice (250). Proprietati chimice (251). Reprezentanti mai importanti ai clasei (261). Polimerizarea alchenclor (262). Polimcrizari prin reactii consecutive ionice (263). Polimcrizari prin reactii inlantuite (265). Polimcrizari prin mecanism radicalic (266). inhibitori (2G9). Transfer de lant (270). Cinetica reactiilor de pollmerizare (271). Copo-1 im criza rea (272). Procedee tehnice de polimerizare prin mecanism radicalic (273). Polimerizari prin mecanisme ionice (274). Polimerizarea cu promotori organo-metalici (276). Polimerizarea stereospeclfica a 1-alchcnelor (277). Proprietatile polimerilor macromole-culari (278). Reprezentanti mal importanti (283). iV. Hidrocarburi ncsaturate cu tripla legatura (alchine sau acetilene) ........ 284 Metode de preparare (284). Proprietati fizice si tcrmotchnice (286). Proprietati chimice (287). Poliine (291). Reprezentanti mai importanti ai clasei (291). V. Hidrocarburi nesaturate cu mai multe duble legaturi ............... 292 Hidrocarburi cu duble legaturi cumulate (292). Hidrocarburi cu duble legaturi conjugate (293). Proprietati fizice (294). Proprietati chimice (294). Sinteze dien (298). Hidrocarburi cu duble legaturi izolate (300). Poliene ciclice (302). Diene policiclice cu punte (302). Vi. Structura benzenului si starea aromatica ..................... 303 istoric (303). Proprietatile benzenului (caracterul aromatic) (304). Formula lui Kekula (305). Reactii de aditie ale benzenului (805). Echivalenta legaturilor C—C in benzen (307). Energetica moleculei de benzen (308). Geometria moleculei benzenului (310). Formule (310). Conditiile structurale ale starii aromatice (311). Poliene ciclice, Сз—C10, aromatice si pscudoaromalicc (312). ionul de ciclopro-peniliu (312). Ciclobutadiena (313). Ciclopentadiena si ionul de ciclopenladienil (316). Complecsi aromatici cu metale tranzitionale (318). Compusi aromatici cu inele *e sapte atomi (319). Ciclooctatctraena (320). Cicluri polienice mari (anulcne) (322). Azulena (322). izomerie de valenta (323). Xii Cuprinsul Vii. Hidrocarburi din seria benzenului ......................... 325 Obtinerea hidrocarburilor aromatice (325). Mecanismul substitutiei aromatice (cleclrofile) (332). Efecte de orientare (339). Determinarea pozitiei substituentilor in nucleul benzenic (340). Hidrocarburi aromatice mononucleare (342). Hidrocarburi aromatice polinucleare cu nuclee izolate (344). Bifenilul sau dife-nilul si hidrocarburi cu structura analoaga (344). Fenil-mctanii (346). Derivatii difenil* etanului simetric (347). Viii. Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate.................. 348 1. Naftalina (348). Numarul izomcrilor la derivatii substituit! (349). Proprietati chimice (350). Structura si reactivitatea naftalinei (352). Derivati mai importanti (354). 2. Fenantrcnul (354). Sinteze (355). Proprietati chimice (356). Structura fenan-trenului (358). Derivati mai importanti (358). 3. Antracenul (358). Sinteze (359). Proprietati chimice (360). Structura si reactivitatea antracenului (363). Utilizari (365). 4. Hidrocarburi aromatice polinucleare superioare (365). Hidrocarburi polinucleare condensate liniar (Acene) (365). Hidrocarburi polinucleare condensate angular (Fene)(367). Hidrocarburi polinucleare pen-condensatc (367). Hidrocarburi producatoare de cancer (369). 5. Hidrocarburi aromatice condensate cu inele ciclopentadienice. Hidrocarburi macrociclicc (370). indcnul si fluorenul (370). Ciclofani (371). iX. Radicali liberi................................. 372 1. Radicali liberi cu viata scurta (373). Radicali liberi in solutie (375). Reactiile radicalilor liberi in solutie (376). Reactii radicalicc prin transfer de electroni (380). Configuratia sterica a radicalilor liberi (381). 2. Radicali liberi cu viata lunga (radicali stabilizati prin conjugare) (382). Echilibrul dintre radicalul trifenilmetil si dimcrul sau (383). Reactii (384). Structura radicalilor de echilibru (387). Stabilitatea radicalilor triaril-mctil (388). Alte tipuri de radicali liberi stabilizati prin conjugare (389). 3. ^СагЬспе (390). X. Cationi si anioni organici............................. 393 Reactii de formare ale carbocatlonilor (393). Structura ca rb oca t ioni lor (397). Reactiile carbocatlonilor (399). Despre carbanioni (402). Xi. Capitole speciale din chimia hidrocarburilor .................... 403 1. Descompunerea termica a hidrocarburilor (403). Termodinamica reactiilor de cracare (405). Mecanismul reactiei de cracare (406). Formarea alchenelor si a hidrocarburilor aromatice (406). 2. Petrolul (408). Tehnologia petrolului (410). Xii. Combinatii organice, indeosebi hidrocarburi, substituite cu izotopi.......... 413 izotopii utilizati in chimia organica (413). Sinteze de compusi marcati izotopic (414). Reactii de schimb izotopic (415). Proprietati fizice si chimice ale compusilor marcati izotopic (416). Efectul izotopic cinetic (417). Cuprinsul Xiii PARTEA ii COMBiNAtii CU FUNCtiUNi MONOVALENTE i. Combinatii halogcnate................................ 418 Metode de preparare (418). Halogenarea directa (418). Mecanismul reactiilor de halogenarc directa (421). Alte metode de preparare (423). Proprietati fizice (426). Proprietati chimice (427). Mecanismele reactiilor compusilor halogcnati (429). Reprezentanti mai importanti ai clasei (433). Compusi organici ai fluorului (435). Compusi cu halogen polivalent (439). ii. Combinatii hidroxllice (alcooli si fenoli)..................... 441 1. Alcooli monohidroxllici (442). Metode de preparare (442). Proprietati fizice (445). Legaturi de hidrogen (447). Proprietati chimice (449). Reprezentanti mai importanti ai clasei (451). 2. Alcooli di- sl polihidroxilici (dioli si poiioli) (455). Proprietati fizice (458). Proprietati chimice (458). Reprezentanti mal importanti ai clasei (462). Dioli si poiioli ciclici (464). Transpozitii moleculare (465). Teorii mai vechi (465). Mecanismul ionic al transpozitiilor 1,2 (466). Principalele tipuri de transpozitii in sisteme cationice (468). Aspecte mecanistice ale transpozitiilor moleculare (474). Transpozitii 1,2 in sisteme anionice (483) . Transpozitii 1,2 in sisteme radicallcc (483). Transpozitii in sisteme nesaturate (484) . Transpozitii alilice (485). 3. Enoli (488). 4. Fenoli monohidroxllici (489). Metode de preparare (489). Proprietati fizice (491). Proprietati chimice (491). Mecanismul reactiilor de substitutie ale fenolilor (496). Reprezentanti mai importanti ai clasei (496). 5. Fenoli polihidroxilici (497). Tautomeria fenolilor (500). 6. Esterii acizilor anorganici oxigenati (502). Metode de preparare (502). Proprietati (503). Esterii acidului sulfuric (50-1). Esterii acidului sulfuros (504). Esterii acidului azotic (505). Esterii acidului azotos (505). Esterii acidului fosforic (505). Esterii acidului fosforos (506). Esterii acidului hipocloros (506). Esterii acidului pcrcloric (506). Esterii acidului silicic (506). Esterii acidului boric (507). 7. Eteri (507). Metode de preparare (507). Proprietati fizice (508). Proprietati chimice (508). Reprezentanti mai importanti ai clasei (510). Reactii ale eterilor fenolici (512). Alil-fenoli naturali (513). Eteri ciclici (514). Eteri macrociclici (515). Oxizi etilcnici (Epoxizi sau oxirani) (516). 8. ilidroperoxizi si peroxizi (518). Proprietati (520). iii. Combinatii organice ale sulfului.....'.................... 322 1. Tioli (mercaptani) si tioetri (sulfuri) (522). Proprietati (523). Mercaptali si mercaptoli (524). Saruri si baze de sulfonlu (525). Disulfuri si polisulturi (525). 2. Sulfoxizi, sulfone sl acizi sulfinici (526). Stcreochimic si structura (527). 3. Acizi sulfonici (528). Proprietati fizice (531). Proprietati chimice (531). Acizi sulfonici alifatici (533). iV. Combinatii organice ale azotului (i) (functiuni cu un atom de azot)........ 334 1. Nitro-dcrivati (534). Structura grupei nitro (534). Metode de preparare (535". Mecanismul reactiilor de nitrare directa (536). Proprietati fizice (540). Proprietati chimice (540). Reprezentanti mai importanti ai clasei (545). 2. Nitrozo-dcrivati (546). Metode de preparare (547). Proprietati fizice (549). Proprietati chimice (549). XiV Cuprinsul 3. Derivati organici ai hidroxilaminei (551). Proprietati (551). 4. Amine (552). Metode dc preparare (552). Proprietati fizice (559). Proprietati chimice (560). Substitutia nucleului aminelor aromatice (567). Transpozitii moleculare de la grupa functionala la nucleu (transpozitii aromatice) (568). Reprezentanti mai importanti ai clasei (572). Saruri si baze cuaternarc de amoniu (574). Stercochimia compusilor azotati (579). V. Combinatii organice ale azotului (ii) (functiuni cu doi sau mai multi atomi dc azot) 582 1. Azoxi-derivatl, azo-derivati si hidrazo-derivati aromatici (582). Azoxi-derivati (582). Azo-derivati aromatici (584). Hidrazo-derivati (Diaril-hidrazinc simetrice) (585). Monoaril-hidrazinc (588). Radicali liberi cu centrul radicalic la azot (589). Azo-derivati si hldrazine alifaticc (591). 2. Diazo-derivati aromatici (593). Diversele forme ale diazo-derivatilor (595). Reactiile diazo-derivatilor. inlocuirea grupei diazo (600). Mecanismele reactiilor de inlocuire a grupei diazo aromatice (604). Reactii ale diazo-derivatilor cu conservarea grupei N=N (607). Reactia de cuplare (608). 3. Diazo-derivati alifatici (611). Metode de preparare (611). Proprietati fizice (613). Proprietati chimice (613).Tautomeria diazo-alcanilor (617). Ciclodiazo-dcrivati(617). 4. Combinatii ale azotului cu catene de trei si mai multi atomi dc azot (618). Azidc (Diazoimino-dcrivatl) (618). Diazoamino-derivati sau triazene (619). Catene de azot mai lungi (621). Vi. Combinatii organice ale fosforului, arsenului, siliciului si borului......... 621 1. Combinatii organice ale fosforului (621). Compusi ai fosforului trivalent (622). Compusi ai fosforului pentavalent (624). Fosfor-ilidelc si sinteza alchenclor dupa Wittig (625). 2. Combinatii organice ale arsenului (626). Derivati organici oxigenati si halo-genati ai arsenului (626). Compusi aromatici ai arsenului cu aplicatii terapeutice (628). 3. Combinatii organice ale siliciului (630). Proprietati (631). 4. Combinatii organice ale borului (632). Compusi ai borului cu caracter ncsaturat si aromatic (633). Vii. Combinatii organo-metalice ............................. 634 1. Metode dc preparare si proprietati generale (634). istoric (634). Clasificare (635). Metode de preparare (635). Natura legaturii carbon-mctal (637). Proprietati chimice (641). 2. Compusi organici ai metalelor alcaline (645). Compusi organici ai li tiului (645). Compusi organici ai sodiului si potasiului (645). Reactii de metalarc (646). Aditii dc metale alcaline la dubla legatura (647). 3. Compusi organo-magnezieni (650). Structura reactivilor Grignard (651). Proprietati chimice (652). 4. Compusi organici ai aluminiului (654). 5. Compusi organici ai mercurului (655). Metode de preparare (655). Proprietati (657). 6. Compusi organici ai metalelor tranzitionalc (658). Combinatii prin legaturi o (658). Complecsi к ai metalelor tranzitionalc cu alebenek* (659). Cuprinsul XV PARTEA 111 COMBiNAtii CU FUNCtiUNi Bl-, TiU- si TETRAVALENTE i. Combinatii carbonilice (aldehide si cetone) .................... 6B0 Clasificare (661). 1. Combinatii monocarbonilice saturate (aldehide si cetone saturate) (661). Metode "le preparare (661). Proprietati fizice (671). Reactii comune aldehidelor si cetonelor (672). Mecanismul reactiilor de aditic la grupa carbonil (676). Reactii dc condensare (677). Condensari cu compusi azotati (692). Enamine (697). Reactii specifice ale aldehidelor (697). Aldchidc mai importante (708). Cetone mai importante (710). 2. Combinatii di- si policarbonilice (711). Combinatii 1,2-dicarbonilice (711). Combinatii 1,3-dicarbonilice (716). Combinatii 1,-1-dicarbonilicc (717). 3. Combinatii carbonilice nesaturate (719). A. Cetcne (719). Proprietati (721). Dimerii cetonelor (723). B. Combinatii carbonilice a,p-nesaturate (724). Proprietati fizice (724). Proprietati chimice (725). Reprezentanti mai importanti ai clasei (728). 4. Oximc (730). Prepararea oximclor (730). Proprietati fizice (730). Reactii (730). Stereolzomeria oximelor (731). Transpozitia cetoximclor (733). Stercochimia transpozitiei cetoximclor (734). Mecanismul transpozitiei cetoximclor (735). 5. Tioaldchldc si tiocctone (737). ii. Combinatii carboxilice (acizi) .......................... 738 Clasificare (739). 1. Acizi monocarboxilici saturati (739). Metode dc preparare (739). Proprietati fizice (741). Structura si uncie proprietati ale carboxilului (745). Reactii (748). Reprezentanti mai importanti ai clasei (750). 2. Acizi dicarboxilici si policarboxilici saturati (751). Metode generale de preparare (754). Proprietati fizice (755). Comportare chimica (757). Acidul oxalic (carbo-xllll in 1,2) (760). Acizi dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,3 (761). Malonatul dc ctil (762). Acizi dicarboxilici si policarboxilici alifatici superiori (765). Acizi dicarboxilici din scria cicloalcanilor (767). Acizi di- si policarboxilici aromatici (769). 3. Acizi ncsaturati (770). Metode dc preparare (770). Proprietati fizice (771). Reactii (772). Reprezentanti mai importanti ai clasei (776). Acizi cu legatura tripla (785). iii. Derivati functionali ai acizilor carboxilici .................. 787 1. Halogenurilc acizilor carboxilici (787). Proprietati (788). Reprezentanti mal importanti (788). 2. Anhidridele acizilor carboxilici (789). Proprietati (790). Reprezentanti mai importanti (791). 3. Peracizi si peroxizi dc acil (793). 4. Esterii acizilor organici (794). Proprietati fizice (795). Proprietati chimice (796). Mecanismul reactiilor de formare si de hidroliza ale esterilor (797). Reprezentanti mai importanti (802). Poliesteri (802). Ceruri (803). Grasimi (805). Acizii din grasimi (805). Caracterizarea sumara a grasimilor dupa continutul lor in acizi (807). Structura gliceridelor (808). Proprietatile grasimilor (810). XVi Cuprinsul Biochlmia grasimilor (812). Fosfatide (815). Tehnologia grasimilor (816). Sapunuri (820). Detergenti si agenti de udare sintetici (822). 5. Ortoestcri (824). 6. Derivati sulfurati ai acizilor (824). 7. Amide (825). Proprietati (826). Reactii (828). Amldele si imidele acizilor dicar-boxilici (830). 8. Alti derivati functionali azotati ai carboxilului (832). Cloruri de imidoil (832). imino-cteri (834). Amidine (834). Acizi hidroxamici si derivatii lor functionali (835). Hidrazidele si azidele acizilor carboxilici (837). 9. Nitrili (838). Reprezentanti mai importanti ai clasei (840). Acidul clanhidric (840). Clanul (843). Acrllonitrilul (844). iV. Derivatii acidului carbonic ............................. 845 1. Halogenuri si esteri ai acidului carbonic (846). Clorurade carbonil (fosgcnul) (846). Esterii acidului carbonic (847). 2. Amidele si hidrazidele acidului carbonic (848). Carbamati (848). Uretani (849). Ureea (850). Derivati N-alchilati si N-arilatl ai ureei (853). Derivati O-alchilati ai ureei (854). Ureidc (854). Derivati ai acidului imido-dicarboxilic (854). Hidrazidele acidului carbonic si compusi similari (855). 3. Acizi tiocarbonici si derivati (856). Oxisulfura de carbon (856). Sulfura de carbon (856). Esteri ai acizilor tiocarbonici (857). Acidul tiocarbamlc (857). Acidul ditio-carbamic (857). Tiourcea (858). 4. Nitrili si imide din seria acidului carbonic (861). Acidul cianic (862). Derivati alchilatl ai acidului cianic (863). Halogen-cianii (864). Acidul tioclanic (865). Tiocianul (866). Derivati alchilatl al acidului tiocianic (866). Cianamida (868). Polimerii acidului cianic si ai derivatilor sai (669). 5. Guanidina si derivati (871). Guanidina (871). Derivatii oxidului de carbon (873). izonitrilii (873). Acidul fulminic (875). index alfabetic ..................................... С О N T E N T S iNTRODUCTiON STRUCTURE AND REACTiONS OF ORGANiC COMPOUNDS FiELD OF ORGANiC CHEM1STRY ...................... 1 i. Structurc of Organic Compound"................... 4 1. Empirica! and molecular formulat. isomerism (4). isolation and characte-rization of organic compounds (4). Empirical formulae (G). Molecular formulae (6). isomerism (7). 2. The theory of structurc of organic compounds (7). Historical (7). The theory of structurc of organic compounds (10). Carbon chains. Hydrocarbons (12). Unsaturat* ed hydrocarbons. Double and triple bonds (13). Functional groups (14). Honiologous series (14). Chemical bonds (15). 3. Stcrcochcmistry (part i) (17). The tctrahcdric model of carbon atom (18). Rotation about singlc bonds. Conformation of organic molecules (18). Optical isomerism (23). Optical activity (23). Properties of optical isomers (24). Polarimctry (24). Structural rcquircmcnts for optical activity (24). Asymmetric carbcn atoms (25). Stereochcmical formulae (27). Stcreoisomers with several asymmetric atoms (30). Allcncs and spirans isomerism (35). Atropisomerism (37). Optical isomerism duc to molecular ovcrcrowding (40). cis-trans Diastereoisomcrism (geometric isomerism) (41). Stereoisomerism of other elements (44). 4. Electronic theory of Chemical bonds (45). Symbols (47). Coordinativc bond (48). Maximum number of covalent bonds (49). The polarity of covalcnt bond. inductive effect (51). Electronic cffects in multiple bonds. Rcsonancc cffcct (52). Specific charactcr of organic compounds (53). 5. Quantum theory of Chemical bonds (54). Atomic mode! of thc early quantum theory (55). Quantum mechanics theory (56). Wavc cquation (58). Atomic orbitals (62). Covalent bond. Bonding orbitals (64). Approximatc calculat ion methods (65). The covalcncc of elements (67). Hybridization (68). Multiple bonds (70). Conjugated Systems (72). Quantum treatment of conjugated Systems (74). Hyperconjugation (80). ii. Physical Properties of Organic Compounds. Relations betwcen Properties and Struc-ture ......................................... 60 1. intcratomlc distances in organic compounds. Geometry of organic molecules (81). X-Ray diffraction in crystals (81). Electron diffraction in gaseous organic compounds (83). Rciation betwcen thc length and naturc of covalent bonds (84). Bond angles (89). Distances between nonbonded atoms (89). 2 — Chimia organici voi. 1 — c. 1010 XViii Contents 2. Absorption spcctra of organic molcculcs (90). Molecular spcctra (92). Relational spectra (microwave spcctra) (93). Vlbration-rotation spectra (infrared spcctra) (94). Empirica! infrared spcctroscopy (98). Rainan spectra (100). 3. Electric moments of organic molcculcs (101). Physical thcory of thc electric moment (102). Rclatlon betwccn electric moments and molecular structurc (105). lon-di-pole bonds. Solvation (114). 4. Rcfractive indexcs and molecular refraction (115). Molecular refraction (115). Additivc properties and constitutive effects (116). Detcrinination of atomic refractions and bond refractions (117). Molecular refraction and the structurc of molcculcs (118). 5. Magnetism of organic compounds (121). Magnetic susceptibility (121). Para-magnetism (123). Diamagnetism of organic compounds (121). Electron spin rcsonance (ESR) (125). Nuclear magnetic rcsonance (NMR) (127). 6. Thcrmochcmistry. Bond energy (129). Hcat of combustion (130). Hcat of formation (132). Bond energies (134). Conjugation energy (135). Hcat of hydrogenatlon (136). Dissociation energy (138). 7. Density. Molecular volume. Parachor (140). 8. Boiling point (142). Meltlng point (144). Solubility (146). iii. Reactions of Organic Compounds........................ 148 1. Thcnnodynamics of organic reactions (149). Reaction isolhcrm. The law of inass action (149). Thermodynamic calculation of cquilibrium (152). Thcrmodynamic stability of organic compounds (156). 2. Chemical kinctlcs. Reaction rate (157). Reaction rate (157). Reaction order (158). Pseudo-unimolccular reaction. Reaction molccularity (161). Rcversiblc reactions. Relation betwecn rate and cquilibrium consta nts (162). Consecutive reactions (164). 3. Thcory of molecular collision. Theory of transition state (167). Activalion energy (167). Thcory of molecular collision (169). Thcory of transition state (172). Activalion entropy (175). Displacemcnt reactions (176). L’nlmolecular reactions in gaseous phase (176). 4. Electronic thcory of organic reactions (178). Homolytic reactions (179). Hctero-lyllc reactions. Nucleophilic and electrophilic reagents (184). Nuclcophilic substitution. Duality of mcchanism (185). SN2 mechanism (187). SN1 mcchanism (190). Elimination reactions (194). Electrophilic substitution (195). Addition reactions (197). 5. Acid and base homogeneous catalysis (200). Theory of proton transfer (201). Protolytic equilibria (202). Experimental methods (204). Activitics and activily cocffi-cicnts (205). Acidity functlons h0 and Ho (206). Strong acids. Weak acids (206). Non-aqucous solvcnts (207). Vcry weak bases, very weak acids (210). Kinetics of thc acid and basc catalyscd reactions (212). Mcchanism of the acid and base homogeneous catalysis (215). Lewis acids (216). 6. Hctcrogeneous catalysis (216). Physical and Chemical adsorption (217). The active surface of the catalyst (218). Chemical reactions on catalyst surface (219). PART i HYDROCARBONS i. Saturatcd Aliphatic Hydrocarbons (Alkanes or Paraffins) ............ 222 Nomenclature (222). Methods of preparation (223). Physical properties (226). Chemical properties (228). individual members (229). ii. Saturated Alicyclic Hydrocarbons (Cycloalkanes or Cycloparaffins)....... 230 Methods of preparation (230). Physical properties (235). Chemical properties and stability (235). Cyclopropane and cyclobutanc (240). Cyclopentane (240). Contente XiX Cyclohexane (241). cis- and frons-Decaline (243). Medium-ring cycloalkanes (244). Large-ring cycloalkanes (245). Di- and polycyclic compounds (245). individual members (246). iii. Unsaturated Hydrocarbons Con tain ing Double Bonds (Alkencs or Olefins)... 247 Methods of preparat ion (247). Physical properties (250). Chemical properties (251). individual members (261). Polymerization of aikcnes (262). Polymerization by ionic consecutive reactions (263). Polymerization by Chain reactions (265). Frcc-radical polymerization (266). inhl-bitors (269). Chain transfer (270). Kinetics of polymerization (271). Copolymerization (272). industrial processcs for frcc-radical polymerization (273). ionic polymcrizations (274). Polymerization initiated by organometallic compounds (276). Stercospeciflc polymerization of terminal alkenes (277). Properties of polymcrs (278). Commercial polymers iV. Unsaturated Hydrocarbons Containing Triple Bonds (Alkynes or Acetylenes).. 284 Mcthods of preparatlon (284). Physical and thermotcchnical properties (286). Chemical properties (287). Polyacctylcncs (291). individual members (291). V. Unsaturated Hydrocarbons with Several Double Bonds.............. 292 Allenes (292). Conjugatcd polyenes (293). Physical properties (294). Chemical properties (294). Diels-Alder reactions (298). Unconjugated polyenes (300). Cyclic polyenes (302). Bridged polycyclic dicncs (302). Vi. Structure of Benzcnc. Aromaticity ...................... 303 Historlcal (303). Properties of benzene (aromatic character) (304). Kekulg's formula (305). Addltion reactions of benzene (305). Equivalencc of С—C bonds in the benzene molecule (307). Energetice of benzene molecule (308). Geometry of benzene molecule (310). Formulae (310). Structural requiremcnts for aromaticity (311). Aromatic and pscudoaromatic Cj—Cl0 cyclic polyenes (312). Cyclopropenyliuni cat ion (312). Cyclobutadiene (313). Cyclopentadienc and cyclopcntadienylium anion (316). Aromatic complex compounds with transition metals (318). Aromatic compounds with seven-membered rings (319). Cyclooctatctraene (320). Large polyenic cycles (an-nulenes) (322). Azulene (322). Valence isomerism (323). Vii. Benzene Hydrocarbons............................ 325 isolation and preparation of aromatic hydrocarbons (325). Elcctrophilic aromatic substitution (332). Orientation cffects (339). betermination of the position of substi-tuents in the benzene ring (340). Mononuclear aromatic hydrocarbons (342). Polynuclear aromatic hydrocarbons with isolated rings (344). Biphcnyl and rclatcd hydrocarbons (344). Phenylmcthancs (346). Symmctrical diphcnylethane derivat ivea (347). Viii. Aromatic Hydrocarbons with Fused Rings .................. 348 1. Naphthalene (348). isomerism of naphthalene derivatives (349). Chemical pro perties (350). Structure and rcactivity of naphthalene (352). important naphthalene derivatives (354). 2. Phenanthrcnc (354). Syntheses (355). Chemical properties (356). The structure of phenanthrene (358). important phenanthrene derivatives (358). XX Contents 3. Anthracenc (358). Synthescs (359). Chemical properties (360). Structurc and reactivily of anthracenc (363). Uses (365). 4. Hlgher polynuclcar aromatic hydrocarbons (365). Lincarly fuscd polynuclear hydrocarbons (Acenes) (365). Angularly fused hydrocarbons (Phenes) (367). Polynuclcar per Mu sed hydrocarbons (367). Carcinogcnic hydrocarbons (369). 5. Aromatic rings fuscd with cyclopcntadienc rings. Macro cyclic hydrocarbons (370). indcnc and fluorcnc (370). Cyclophancs (371). iX. Frec Radicals.................................. 372 1. Short-lived free radicals (373). Frce radicals in solution (375). Rcactions of frec radicals in solution (376). Radical reaction with electron transfer (380). Configurat ion of frec radicals (381). 2. Long-livcd frce radicals (radicals stabilized by conjugation) (382). The cquili-brium betwecn triphenylmethyl radical and its dimer (383). Rcactions (384). Structurc of equilibrium radicals (387). Stability of triarylmethyl radicals (388). Other types of radicals stabilized by conjugation (389). 3. Carbencs (390). X. Organic Cations and Anions........................... 303 Formation of carbocations (393). Structure of carbocations (397). Rcactions of carbocalions (399). Carbanions (402). Xi. Special Topics on Hydrocarbons......................... 403 1. Thcnnal decomposition of hydrocarbons (403). Thcrniodynamics of cracking rcactions (405). Mechanism of cracking rcactions (406). Formation of alkencs and aromatic hydrocarbons (406). 2. Petroleum (408). Petroleum tcchnology (410). Xii. Organic Compounds Containing isotopes ..................... 413 L’se of isotopes in organic chcmlstry (413). Synthescs of labelled compounds (414). isotope exchange reactions (415). Physical and Chemical properties of labelled compounds (416). Kinetlc isotope effect (417). PART ii COMPOUNDS WiTH MONOVALENT FUNCTiONS i. Halogenatcd Compounds............................. 413 Methods of preparation (418). Halogenation (418). Mcchanisms of halogcnation (421). Other methods of preparation (423). Physical properties (426). Chemical proper-tics (427). Reaction mechanisms of halogenated compounds (429). individual members (433). Fluorinatcd compounds (435). Compounds containing polyvalcnt halogcn (439). ii. Hydroxy Compounds (Alcohols and Phcnols) .............. 441 1. Monohydric alcohols (442). Methods of preparation (442). Physical properties (445). Hydrogen bonds (447). Chemical properties (419). individual members (451). Contents XXi 2. Di- and polyhydric alcohols (diols and polyols) (455). Physical properties (458). Chemical properties (458). individual members (462). Cyclic diols and polyols (464). Molecular rearrangcments (465). Earlier thcorics (465). ionic mcchanisms ol thc 1,2-rearrangemcnt (466). Main types of rearrangcments in cationic Systems (468). Mccha-nistic aspects ol molecular rearrangcments (474). 1,2-Rearrangemcnts in anionic systems (483). 1,2-Rearrangements in radicalic systems (483). Rearrangcments in unsaturated systems (484). Allylic rearrangcments (485). 3. Enols (488). 4. Monohydric phenols (489). Methods of preparation (489). Physical properties (491). Chemical properties (491). Mechanism of ring substitution (496). individual members (496). 5. Polyhydric phenols (497). Tautomerism (500). 6. Esters of inorganic acids (502). Methods of preparation (502). Properties (503). Esters of sulphuric acid (504). Esters of sulphurous acid (504). Esters of nitric acid (505). Esters of nitrous acid (505). Esters of phosphoric acid (505). Esters of phosphorous acid (506). Esters of hypochlorous acid (506). Esters of perchloric acid (506). Esters of silicic acid (506). Esters of boric acid (507). 7. Ethers (507). Methods of preparation (507). Physical properties (508). Chemical properties (508). individual members (510). Rcactions ol aryl ethers (512). Natural allyl-phenols (513). Cyclic ethers (514). Macrocyclic ethers (515). Epoxides (oxyranes) (516). 8. Hydroperoxides and peroxides (518). Properties (520). iii. Organic Compounds of Sulphur ......................... 522 1. Thiols (mercaptans) and thioethers (sulphides) (522). Properties (523). Mercap-tals and mcrcaptols (524). Sulplionium salts and bascs (525). Disulphides and polysul-phides (525). 2. Sulphoxidcs, sulphones and sulphinic acids (526). Stereochcmlstrv and structure (527). 3. Sulphonic acids (528). Physical properties (531). Chemical properties (531). Aliphatic sulphonic acids (533). iV. Organic Compounds of Nitrogen (i) (Functions with one Nitrogen Atom) ..... 534 1. Nitro compounds (534). Structurc of nitro group (534). Methods of preparation (535). Mechanism of nitratlon (536). Physical properties (540). Chemical properties (540). individual members (545). 2. Nitroso compounds (546). Methods of preparation (547). Physical properties (549). Chemical properties (549). 3. Organic derivatives of hydroxylamine (551). Properties (551). 4. Amines (552). Methods of preparation (552). Physical properties (559). Chemical properties (560). Substitution at the nuclcus of aromatic amines (567). Aromatic rearrangcments (568). individual members (572). Quaternary ammonium salts and bascs (574). Stereochemistry of nitrogen compounds (579). V. Organic Compounds of Nitrogen (ii) (Functions with Several Nitrogen Atoms). 582 1. Aromatic azoxy, azo and hydrazo compounds (582). Azoxy compounds (582). Aromatic azo compounds (584). Hydrazo compounds (Symmetrical diarylhydrazines) (585). Monoarylhydrazines (588). Nitrogen radicals (589). Aliphatic azo compounds and hydrazincs (591). XXii Contente 2. Aromatic diazo compounds (593). Various forms of diazo compounds (595). Reactions of diazo compounds. Diazo group displacemcnt (600). Mcchanisms of diazo group displacemcnt (604). Reactions in which the N = N group is conserved (607). Cou-pllng reaction (608). 3. Aliphatic diazo compounds (611). Mcthods of preparation (611). Physical properties (613). Chemical properties (613). Tautomerisin of diazo alkancs (617). Cyclodiazo compounds (617). 4. Compounds containing nitrogen chains (618). Azides (Diazoiinino compounds) (618). Diazoamino compounds or triazenes (619). Longcr nitrogen chains (621). Vi. Organic Compounds of Phosphorus, Arsenic, Silicon and Boron .......... 621 1. Organic compounds of phosphorus (621). Compounds of trivalcnt phosphorus (622). Compounds of pentavalcnt phosphorus (624). Phosphor-ylidcs and the Wittlg synthesis of alkencs (625). 2. Organic compounds of arsenic (626). Organic compounds of arsenic containing oxygcn and halogens (626). Aromatic compounds of arsenic uscd in thcrapy (628). 3. Organic compounds of silicon (630). Properties (631). 4. Organic compounds of boron (632). Unsaturated and aromatic compounds of boron (633). Vii. Organometallic Compounds ........................... 634 1. Mcthods of preparation and general properties (634). Historical (634). Clas-sification (635). Methods of preparation (635). The nature of carbon-metal bond (637). Chemical properties (641). 2. Organic compounds of alkali metals (645). Organic compounds of lithium (645). Organic compounds of sodlnm and potassium (645). Matallation reactions (646). The alkali metal additlon to double bond (647). 3. Organo-magnesium compounds (650). Structure of Grignard reagents (651). Chemical properties (652). 4. Organic compounds of aluminium (654). 5. Organic compounds of mercury (655). Mcthods of preparation (655). Properties (657). 6. Organic compounds of transition metals (658). Compounds with carbon-metal bond (658). K-Complexcs of transition metals with alkencs (659). PART iii COMPOUNDS WiTH Bl-, TRi- AND TETRAVALENT FUNCTiONS J. Carbonyl Compounds (Aldchydcs and Ketones) .................... 660 Classification (661). 1. Monocarbonyl saturated compounds (saturalcd aldehydes and ketones) (661). Methods of preparation (661). Physical properties (671). Reactions common to both aldchydcs and ketones (672). Mcchanism of the additlon to the carbonyl group (676). Con-densation reactions (677). Condcnsations with nitrogencompounds (692). Enamines (697). Specific reactions of aldehydes (697). Typical aldchydcs (708). Typical ketones (710). Contents XXiii 2. Di- and polycarbonyl compounds (711). 1,2-Dicarbonyl compounds (711). 1,3-Dicarbonyi compounds (710). 1,4-Dicarbonyl compounds (717). 3. Unsaturatcd carbonyl compounds (719). A. Kctencs (719). Properties (721). Ketene dlmers (723). B. a,P-Unsaturatcd carbonyl compounds (724). Physical properties (724). Chemical properties (725). individual members (728). 4. Oximcs (730). Preparation (730). Physical properties (730). Reactions (730). Oxime stercoisomeiism (731). Kctoxime rearrangement (733). Stcreochemistry of keto-xime rearrangement (734). Mcchanism of kctoxime rearrangement (735). 5. Thioaldchydcs and thiokctones (737). ii. Carboxy Compounds (Acids) ............................ 738 Classification (739). 1. Monocarboxylic saturatcd acids (739). Methods of preparation (739). Physical properties (741). Structurc and properties of thc carboxyl group (745). Reactions (748). individual members (750). 2. Dicarboxylic and polycarboxylic saturatcd acids (754). General methods of preparation (754). Physical properties (755). Chemical properties (757). Oxalic acid (760). 1,3-Dicarboxylic acids (761). Ethyl nialonate (762). Higher aliphatic dicarboxylic and polycarboxylic acids (765). Cycloalkane dicarboxylic acids (767). Aromatic di- and polycarboxylic acids (769). 3. Unsaturatcd acids (770). Methods of preparation (770). Physical properties (771). Reactions (772). individual members (776). Acids with triple bond (785). iii. Derivatives of Carboxylic Acids ......................... 787 1. Carboxylic acid halides (787). Properties (788). individual members (788). 2. Carboxylic acid anhydridcs (789). Properties (790). individual members (791). 3. Peracids and acylperoxides (793). 4. Estcrs of carboxylic acids (794). Physical properties (795). Chemical properties (796). Mcchanism of the formation and hydrolysis of estcrs (797). individual members (802). Polyesters (802). Waxes (803). Fats (805). Acids occurring as esters in fats (805). Characterization of fats by the acids contained as estcrs (807). The structurc of glycerides (808). Properties of fats (810). Biochcmistry of fats (812). Phosphollpids (815). Technology of fats (816). Soaps (820k Detergents and synthctic wctting agents (822). 5. Orthoesters (824). 6. Acid derivatives containlng sulphur (824). 7. Amidcs (825). Properties (826). Reactions (828). Amides and imides of dicaS boxyllc acids (830). 8. Othcr nitrogen derivatives of carboxyl group (832). imldoyl chlorides (832). imino-ethcrs (834). Amidlnes (834). Hydroxamic acids and thcir functional derivatives (835). Hydrazides and azides of carboxylic acids (837). 9. Nitriles (838). individual members (840). ilydrogen cyanide (840). Cyanogen (843). Acrylonitrlie (844). XXiV Contents iV. Derivatives of Carbonic Acid........................... 8-43 1. Carbonic acid halides and esters (846). Phosgene (846). Esters ot carbonic acid (847). 2. Amldes and hydrazides of carbonic acid (848). Carbamates (818). Urcthanes (849). Urca (850). N-Alkylated and N-arylated derivatives of urca (853). O-Alkylated derivatives of urca (854). Urcidcs (854). imido dicarboxylic acid derivatives (854). Hydra-zides of carbonic acid and similar compounds (855). 3. Thiocarbonic acids and derivatives (856). Carbon oxisulphide (856). Carbon disulphide (856). Esters of thiocarbonic acids (857). Thiocarbamic acid (857). Dithiocar-bamic acid (857). Thiourea (858). 4. Nitriles and imides from the carbonic acid serios (861). Cyanic acid (862). Alky-latcd derivatives of cyanic acid (863). Halogen cyanidcs (864). Thiocyanic acid (865). Thiocyanogen (866). Alkylated derivatives of thiocyanic acid (866). Cyanamide (868). Polymcrs of cyanic acid and its derivatives (869). 5. Guanidine and derivatives (871). Guanidine (871). Carbon monoxide derivatives (873). isonitriles (873). Fulminic acid (875). Subject index ..................................... 879 СОДЕРЖАНИЕ ВВЕДЕНИЕ СГРОЕНІ-ІЕ И РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПРЕДМЕТ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ..................... i i. Строение органических соединении................ 4 1. Эмпирические и молекулярные формулы. Изомерия (4). Выделение и характеристика вещества (4). Эмпирическая формула (6). Молекулярная формула (6). Изомерия (7). 2. Теория строения органических соединений (7). Краткий исторический очерк химических теорий в XiX-ом веке (7). Теория строения органических соединений (!0>. Углеродные цепи. Углеводороды (12). Непредельные углеводороды. Двойные и тройные связи (13). Органические функции (14). Гомологические ряды (14). Химические связи (15). 3. Стереохимия (часть i) (17). Тетраэдрическая модель атома углерода (18). Принцип свободного вращения. Конформация органических молекул (18). Оптическая изо-мрия (Энантиомерия) (23). Оптическая активность (23). Свойства оптических изо-мссров (24). Поляриметрия (24). Структурные условия определяющие появления оптической активности (24). Ассиметричсский атом углерода (25). Стереохимические формулы (27). Молекулы с несколькими асси.метрическими атомами (30). Изомерия алленов и спиранов (35). Атропичесхая изомерия (37). Оптическая изомерия, обусловленная отклонением от копланарности (40). цис-транс Диастсрео изомерия (геометрическая изомерия) (41). Стереоизомерия остальных элементов (44). 4. Электронная теория химических связей (45). Символы (47). Координационная связь (48). Максимальное число ковалентных связей (49). Полярность ковалентной связи. Индукционный эффект (51). Электронные смещения в кратных связях. Эффект сопряжения (52). Специфический характер органических соединений (53). 5. Квантовая теория химических связей (54). Атомная модель старой квантовой теории (55). Принцип квантовой механики (56). Волновое уравнение (58). Атомные орбитали (62). Ковалентная связь. Орбитали связей (64). Приближенные методы расчёта (65). Ковалентность элементов (67). Гибридизация (68). Кратные связи (70). Сопряженные системы (72). Квантово-механическая трактовка сопряженных систем (74). Гиперконьюгация (80). ii. Физические свойства органических соединений. Зависимости между свойствами и строением ................................... ПО 1. Межатомные расстояния в органических соединениях. Геометрия органических соединений (81). Дифракция рентгеновских лучей в кристаллах (81). Дифракция элек XXV i____________________________Содержание тронов в газообразных органических веществах (83). Зависимости между длиной и характером ковалентных связей (84). Валентные углы (89). Расстояния между непосредственно несвязанными атомами (89). 2. Спектры поглащення органических молекул (90). Спектры молекул (92). Вращательные спектры (микроволновые спектры) (93). Колебательно-вращательные спектры (инфракрасные спектры) (94). Эмпирическая инфракрасная спектроскопия (98). Спектры Рамана (100). 3. Электрические дипольные моменты органических молекул (101). Физическая теория электрического дипольного момента (102). Соотношения между электрическими дипольными моментами и молекулярным строением (105). Связи между ионами и электрическими диполями. Сольватация (114). 4. Показатель преломления и молекулярная рефракция (115). Молекулярная рефракция (115). Аддитивные свойства и конститутивные эффекты (116). Определение атомных рефракций и рефракций связей (117). Молекулярная рефракция и строение молекул (118). 5. Магнитные свойства органических соединений (121). Магнитная восприимчи-вость(121). Парамагнетизм (123). Диамагнетизм органических молекул (124). Электронный магнитный резонанс (ЭМР) (125). Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) (127). 6. Термохимия. Энергии связи (129). Теплоты сгорания (130). Теплоты образования (132). Энергии связи (134). Энергии сопряжения (135). Теплоты гидрирования (136). Энергии диссоциации (138). 7. Плотность. Молекулярный объем. Парахор (140). 8. Температура кипения. Температура плавления. Растворимость (142). Температура кипения (142). Температура плавления (144). Растворимость (146). 111. Реакции органических соединений..................... 148 1. Термодинамика органических реакций (149). Изотерма реакции. Закон действующих масс (149). Термодинамический расчет равновесия (152). Термодинамическая устойчивость органических соединений (156). 2. Химическая кинетика. Скорость реакции (157). Скорость реакции (157). Порядок реакции (158). Пссвдомономолекулярная реакция. Молекулярность реакция (161). Обратимые реакции. Зависимость константной скорости реакции и константой равновесия (162). Реакции с последовательными стадиями (164). 3. Теория молекулярных столкновений. Теория переходного состояния (167). Энергия активации (167). Теория молекулярных столкновений (169). Теория переходного состояния (172). Энтропия активации (175). Реакции обмена (176). Моиомолс-куляряыс реакции в газовой фазе (176). 4. Электронная теория органических реакций (178). Гомолитические реакции (179). Гстеролитические реакции. Нуклеофильные и электрофильные реагенты (184). Нуклеофильное замещение. Двойственность реакционного механизма (185). Механизм SN2 (187). Механизм SN1 (190). Реакции отщепления (194). Электрофильное замещение (195). Реакции присоединения к двойным связям (197). 5. Гомогенный кислотно-основной катализ (200). Теория переноса протонов (201). Протолитические равновесия (202). Экспериментальные методы (204). Активности и коэффициенты активности (205). Кислотные функции Іі0 и Но (206). Сильные кислоты. Слабые кислоты (206). Неводные растворители (207). Очень слабые основания, очень слабые кислоты (210). Кинетика реакций, катализируемых кислотами и основаниями (212). Механизм гомогенного кислотно-основного катализа (215). Кислоты Льюиса (216). Содержание XXVii 6. Гетерогенный катализ (216). Физическая и химическая адсорбция (217). Активная поверхность катализатора (218). Химические реакции на поверхности катализатора (219). ЧАСТЬ i УГЛЕВОДОРОДЫ i. Предельные ациклические углеводороды (алканы или парафины)....... 222 Номенклатура (222). Способы получения (223). Физические свойства (226). Химические свойства (228). Главные предсгавители класса (229). ii. Предельные циклические углеводороды (циклоалканы или цяклопарафшіы).. 230 Способы получения (230). Физические свойства (235). Химические свойства и устойчивость циклоалканов (235). Циклопропан и циклобутан (240). Циклопентан (240). Циклогексан (241). цис и транс-Декад ины (243). Циклоалканы со средними кольцами (244). Циклоалканы с большими кольцами (245). Ди- и полициклические соединения (245). Главные представители класса (246). iii. Непредельные углеводороды с двойной связью (алкепы или олефины).... 247 -Ч Способы получения (247). Физические свойства (250). Химические свойства (251). Главные представители класса (261). Полимеризация алкенов (262). Ступенчатая ионная полимеризация (263). Цепная полимеризация (265). Механизм радикальной полимеризации (266). Ингибиторы (269). Передача цепи (270). Кинетика реакции полимеризации (271). Сополимеризация (272). Промышленные способы радикальной полимеризации (273). Ионная полимеризация (274). Полимеризация с металлоорганическими инициаторами](276). Стереоспецифическая полимеризация 1-алкенов (277). Свойства макромолекулярных полимеров (278). Главные представители (283). iV. Непредельные углеводороды с тройной связью (алкины или ацетилены)... 284 Способы получения (284). Физические и теплотехнические свойства (286). Химические свойства (287). Полиины (291). Главные представители класса (291). V. Непредельные углеводороды с несколькими двойными связями....... 292 Углеводороды с кумулированными двойными связями (292). Углеводороды с сопряженными двойными связями (293). Физические свойства (294). Химические свойства (294). Диеновые синтезы (298). Углеводороды с изолированными двойными связями (300). Циклические полиены (302). Полициклические диены с мостиком (302). VL Строение бензола и ароматическое состоящіе............... 303 Исторический очерк (303). Свойства бензола (ароматический характер) (304). Формула Кскулс (305). Реакции присоединения к бензолу (305). Эквивалентность связей С—С в бензоле (307). Энергия молекулы бензола (308). Геометрия молекулы бензола (310). Формулы (310). Структурные условия ароматического характера (311). Циклические полиены, С,—Сю, ароматические и пссвдоаромаз ичсские (312). Циклопропсннлий-ион (312). Циклобутадисн (313). Циклопснтаднсн и циклопепта-лиеиил-анион (316). Ароматические комплексы с переходными металлами (318). Ароматические соединения с семичленными циклами (319). Цнклооктатетрасн (320). Большие полиеновые циклы (аннулены) (322). Азулен (322). Валентная изомерия (323). XXViii Содержание Vii. Углеводороды бензольного ряда...................... 325 Получение ароматических углеводородов (325). Механизм ароматического замещения (электрофильного) (332). Эффекты ориентации (339). Определение положения заместителей в бензольном ядре (340). Одноядерные ароматические углеводороды (342). Многоядерные ароматические углеводороды с изолированными ядрами (344). Дифенил или бифенил и углеводороды аналогичного строения (344). Феннлметаны (346). Производные симметричного дифснилэтана (347). ѴШ. Многоядерные конденсированные ароматические углеводороды......... 348 1. Нафталин (348). Число изомеров замешенных производных (349). Химические свойства (350). Строение и реакционная способность нафталина (352). Главные производные (354). 2. Фенантрен (354). Синтезы (355). Химические свойства (356). Строение фенантрена (358). Главные производные (358). 3. Антрацен (358). Синтезы (359). Химические свойства (360). Строение и реакционная способность антрацена (363). Применения (365). 4. Многоядерные конденсированные ароматические углеводороды (365). Многоядерные углеводороды с линейной конденсацией (Ацены) (365). Многоядерные углеводороды с ангулярной конденсацией (фены) (367). Пери-конденсированные многоядерные углеводорода (367). Канцерогенные углеводороды (369). 5. Ароматические углеводороды конденсированные с циклопентадиеновыми кольцами. Макроциклические углеводороды (370). Инден и флуорен (370). Циклофаны (371). iX. Свободные радикалы........................... 372 1. Короткоживущие свободные радикалы (373). Свободные радикалы в растворе (375). Реакции свободных радикалов в растворе (376). Радикальные реакции с переносом электронов (380). Пространственная конфигурация свободных радикалов (381). 2. Долгоживущие свободные радикалы (радикалы стабилизированные за счет сопряжения) (382). Равновесие между трифенилметильным радикалом и своим димером (383). Реакции (384). Строение равновесных радикалов (387). Стабильность триарилмстяльных радикалов (388). Другие типы свободных радикалов стабилизированные сопряжением (389). 3. Карбены (390). X. Органические катионы н анноны...................... 393 Реакции образования карбокатионов (393). Строение карбокатионов (397). Реакции карбокатионов (399). О карбанионах (402). Xi. Специальные разделы химки углеводородов................. 403 1. Термическое разложение углеводородов (403). Термодинамика реакции крекинга (405). Механизм реакции крекинга (406). Образование алкенов и ароматических углеводородов (406). 2. Нефть (408). Технология нефти (410). Содерженис XXiX ХП. Органические соединения, главным образом углеводороды, меченные изотопами.. 413 Изотопы, применяемые в органической химии (413). Синтезы соединении, меченных изотопами (414). Реакции изотопного обмена (415). Физические и химические свойства соединений, меченных изотопами (416). Кинетический изотопный эффект(417). ЧАСТЬ ii СОЕДИНЕНИЯ С ОДНОВАЛЕНТНЫМИ ФУНКЦИЯМИ i. Галоидо-производные .......................... 418 Способы получения (418). Непосредственное галоидирование (418). Механизм реакций непосредственного галоидирования (421). Другие способы получения (423). Физические свойства (426). Химические свойства (427). Механизмы реакций галоидопроизводных (429). Главные представители класса (433). Органические соединения фтора (435). Соединения с поливалентным галоидом (439). ii. Гидрокснлсодержащие соединения (Спирты или алкоголи н фенолы)..... 441 1. Одноатомные спирты (442). Способы получения (442). Физические свойства (445). Водородные связи (447). Химические свойства (449). Главные представители класса (451). 2. Двухатомные спирты (гликоли) и многоатомные спирты (455). Физические свойства (458). Химические свойства (458). Главные представители класса (462). Циклические двух- и многоатомные спирты (464). Внутримолекулярные перегруппировки (465). Старые теории (465). Ионный механизм перегруппировок 1,2 (466). Главные типы перегруппировок в катионных системах (468). Виды механизмов внутримолекулярных перегруппировок (474). Перегруппировки 1,2 в анионых системах (483). Перегруппировки 1.2 в радикальных системах (483). Перегруппировки в ненасыщенных соединениях (484). Аллильные перегруппировки (485). 3. Енолы (488). 4. Одноатомные фенолы (489). Способы получения (489). Физические свойства (491). Химические свойства (491). Механизм реакций замещения фенолов (496). Главные прсдставите.ш класса (496). 5. Многоатомные фенолы (497). Таутомерия фенолов (500). 6. Сложные эфиры кислородсодержащих неорганических кислот (502). Способы получения (502). Свойства (503). Эфиры серной кислоты (504). Эфиры сернистой кислоты (504). Эфиры азотной кислоты (505). Эфиры азотистой кислоты (505). Эфиры фосфорной кислоты (505). Эфиры фосфористой кислоты (506). Эфиры хлорноватистой кислоты (506). Эфиры хлорной кислоты (506). Эфиры ортокремневой кислоты (506). Эфиры борной кислоты (507). 7. Простые эфиры (507). Способы получения (507). Физические свойства (508). Химические свойства (508). Главные представители класса (510). Реакции эфиров фенолов (512). Природные аллилфенолы (513). Циклические эфиры (514). Макроциклические эфиры (515). Окиси алкенов (оксираны) (516). 8. Гидроперекиси и перекиси (518). Свойства (520). iii. Оргашіческне соединения серы ..................... 522 1. Тноспирты (меркаптаны) и тиоэфиры (сульфиды) (522). Свойства (523). Меркаптали и меркаптолы (524). Сульфонисвые соли и основания (525). Дисульфиды и полисульфнды (525). XXX Содержание 2. Сульфоксиды, сульфоны и сульфиновыс кислоты (526). Стереохимия и строение (527). 3. Сульфокислоты (528). Физические свойства (531). Химические свойства (531). Алифатические сульфокислоты (533). iV. Органические соединения азота (i) (функции с одним атомом азота) .... 534 1. Нитрососдинсния (534). Строение нитрогруппы (534). Способы получения (535). Механизм реакции непосредственного нитрования (536). Физические свойства (540). Химические свойства (540). Главные представители класса (545). 2. Нитрозососдинсния (546). Способы получения (547). Физические свойства (549). Химические свойства (549). 3. Органические производные гидроксиламина (551). Свойства (551). 4. Амины (552). Способы получения (552). Физические свойства (559). Химические свойства (560). Замещение ядра ароматические амипов (567). Внутримолекулярные перегруппировки от функциональной группы к ядру (ароматические перегруппировки) (568). Главные представители класса (572). Четвертичные аммониевые соли и основания (574). Стереохимия соединения азота (579). V. Органическ іе соединенна азота (ii). (Функции с двумя или несколькими атомами азота) 582 1. Ароматические азокси-, азо- и гидразосоединения (582). Азоксисосдинения (582). Ароматические азососдинсния (584). Гидразосоединения (симметричные диарилгидразины (585). Моноарилгидразины (588). Свободные радикалы азота (589). Алифатические азососдинсния и гидразины (591). 2. Ароматические диазосоединения (593). Различные формы диазосое динеин я (595).Реакции диазосоединения. Замещение диазогруппы (600). Механизмы замещения ароматических диазогрупп (604). Реакции диазососдішснмя с сохранением N=N группы (607). Реакция сочетания (608). 3. Алифатические диазосоединения (611). Способы получения (611). Физические свойства (613). Химические свойства (613). Таутомерия диазоалканов (617). Циклические диазосоединения (617). 4. Соединения азота с цепями, состоящими из трёхи большого числа атомов азота (618). Азиды (Диазоимино-соединения) (618). Диазоамипосоединсішя или триазсны (619). Более длинные азотные цепи (621). Vi. Органические соединения фосфора, мышьяка кремния и бора......... 621 1. Органические соединения фосфора (621). Соединения трёхвалептного фосфора (622). Соединения пятивалентного фосфора (624). Фосфор-илиды и синтез алкенов по Виттиту (625). 2. Органические соединение мышьяка (626). Кислородсодержащие и галоидированные производные мышьяка (626). Ароматические соединения мышьяка, применяющиеся в качестве лекарственных препаратов (628). 3. Органические соединения кремния (630). Свойства (631). 4. Органические соединения бора (632). Соединения бора ненасыщенного и ароматического характера (633). Vii. Металлоорганические соединения...................... 634 1. Общие методы получения и свойства (634). Исторический очерк (634). Классификация (635). Способы получения (635). Характер связи углсрод-.мсталл (637). Химические свойства (641). Содержание XXXi 2. Органические соединения щелочных металлов (645). Органические соединения лития (645). Органические соединения натрия и калия (645). Реакции металлирования (646). Присоединение щелочных металлов к двойным связям (647). 3. Магни йоргаішческие соединения (650). Строение реагентов Гриньяра (651). Химические свойства (652). 4. Органические соединения аллюмнния (654). 5. Органические соединения ртути (655). Способы получения (655). Свойства (657). 6. Органические соединения переходных металлов (658). Соединения с освязям (658). п-Комплсксы переходных металлов с алкенами (659). ЧАСТЬ ІИ СОЕДИНЕНИЯ С ДВУХ-, ТРЕХ- И ЧЕТЫРЕХ ВАЛЕНТНЫМИ ФУНКЦИЯМИ J. Карбонильные соединения (альдегиды и кетоны).............. 660 Классификация (661). 1. Предельные монокарбонильные соединения (предельные альдегиды и кетоны) (661). Способы получения (661). Физические свойства (671). Общие реакции альдегидов и кетонов (672). Механизм реакции присоединения к карбонильной группе (676). Реакции конденсации (677). Конденсации с азотсодержащими соединениями (692). Эиамины (697). Специфические реакции альдегидов (697). Главные представители класса альдегидов (708). Главные представители класса кетонов (710). 2. Ди-и поликарбоиильяые соединения (711). 1,2-Дикарбонильные соединения (711). 1,3-Дикарбопильные соединения (716). 1,4-Днкарбонильныс соединения (717). 3. Непредельные карбонильные соединения (719). A. Кетены (719). Свойства (721). Димеры кетенов (723). B. а, 0'Нснасыщснныс карбонильные соединения (724). Физические свойства (724). Химические свойства (725). Главные представители класса (728). 4. Оксимы (730). Получение оксимов (730). Физические свойства (730). Реакции (730). Стереоизомерия оксимов (731). Перегруппировка кетоксимов (733). Стереохимия бскмановской перегруппировки (734). Механизм перегруппировки кетоксимов (735). 5. Тиоальдегиды и тиокетоны (737). ii. Карбокенлеодержащие соединения (кислоты)............... 738 Классификация (739). 1. Предельные монокарбоновые кислоты (739). Способы получения (739). Физические свойства (741). Строение и некоторые свойства карбоксила (745). Реакции (748). Главные представители класса (750). 2. Предельные ди- и поликарбоновыс кислоты (754). Общие способы получения (754). Физические свойства (755). Химические свойства (757). Щавелевая кислота (карбоксилы в положении 1,2 )(760). Кислоты с карбоксилами в положении 1,3 (761). Этил-малонат (762). Высшие алифатические дикарбоновые и поликарбоновыс кислоты (765). Дикарбоновыс кислоты циклоалканого ряда (767). Ароматические ди- и поликарбоновые кислоты (769). 3. Непредельные кислоты (770). Способы получения (770). Физические свойства (771). Реакции (772). Главные представители класса (776). Кислотыстройнойсвязю (785). XXXii Содержание Ш. Функциональные производные карбоновых кислот.............. 787 1. Галоидангидриды карбоновых кислот (787). Свойства (788). Главные представители класса (788). 2. Ангидриды карбоновых кислот (789). Свойства (790). Главные представители (791). 3. Надкислоты н перекиси ацилов (793). 4. Эфиры органических кислот (794). Физические свойства (795). Химические свойства (796;. Механизм реакции образования и гидролиза сложных эфиров (797). Главные представители (802). Полиэфиры (802). Воска (803). Жиры (805). Кислоты жиров (805). Краткая характеристика жиров по содержанию кислот (807). Строение глицеридов (808). Свойства жиров (810). Биохимия жиров (812). Фосфатиды (815). Технология жиров (816). Мыла (820). Синтетические детергенты и смачивающие реагенты (822). 5. Ортоэфиры (824). 6. Сернистые производные кислот (824). 7. Амиды (825). Свойства (826). Реакции (828). Амиды и имиды дикарбоновых кислот (830). 8. Другие азотосодержащие функциональные производные карбоксила (832). Имидохлориды' (832). Иминоэфиры (834). Амидины (834). Гидроксамовые кислоты и их функциональные производные (835). Гидразиды и азиды карбоновых кислот (837). 9. Нитрилы (838). Главные представители класса (840). Синильная кислота (840). Циан (843). Акрнло-нитрил (844). iV. Производные угольной кислоты.................... 845 1. Галоидангидриды и эфиры угольной кислоты (846). Хлористый карбонил, фосген (846). Эфиры угольной кислоты (847). 2. Амиды и гидразиды угольной кислоты (848). Карбоматы (848). Уретаны (849). Мочевина (850). N-алкил и N-арилнроизводныс мочевины (853). О-алкилиро-ванные производные мочевины (854). Урсйды (854). Производные имидокарбоновой кислоты (854). Гидразиды угольной кислоты и аналогичные соединения (855). 3. Тиоугольные кислоты и их производные (856). Сероокись углерода (856). Сероуглерод (856). Эфиры тиоугольных кислот (857). Тиокарбаминовая кислота (857). Дитиокарбаминовая кислота (857). Тномочсвина (858). 4. Нитрилы и имиды ряда угольной кислоты (861). Циановая кислота (862). Алкилпроизводные циановой кислоты (863). Галоидцианы (864). Тиоциановая кислота (865). Тиоциан (866). Алкилпроизводные тиоциановой кислоты (866). Цианамид (868). Полимеры циановой кислоты и се производные (869). 5. Гуанидин и его производные (871). Гуанидин (871). Производные окиси углерода (873). Изонитрилы (873). Гремучая кислота (875). Предметным указатель......................... 879 PARTE iNTRODUCTiVa STRUCTURA si REACtiiLE COMPUsiLOR ORGANiCi OBiECTUL CHiMiEi ORGANiCE Despartirea chimiei in doua mari ramuri, chimia anorganica si chimia organica, dateaza abia de la inceputul secolului al XiX-lea. Epoca aceasta coincide cu o dezvoltare a metodelor analitice, suficienta pentru a permite deosebirea substantelor anorganice de cele organice. Se obisnuia, inca din vechime, sa se clasifice obiectele din natura, dupa provenienta lor, in unul din cele trei "regnuri": mineral, vegetal sau animal. Clasificarea aceasta sc departa uneori mult de cea uzuala astazi. Astfel, carbonat ul de potasiu era considerat ca o substanta vegetala, fiindca se obtinea din cenusa plantelor, iar amoniacul si fosfatul de calciu, dintr-un motiv similar, ca substante animale. in schimb, chihlimbarul si acidul suc-cinic izolat din el erau considerate ca substante minerale. Catre sfirsitul secolului al ХѴШ-lea incepe sa-si faca loc o clasificare a substantelor pe baza compozitiei lor. in special se recunoaste asemanarea dintre substantele de provenienta animala si vegetala, in opozitie cu substantele minerale. Primele se cuprind lntr-о categorie unica, sub numele de substante organice', prin contrast, substantele regnului mineral sc numesc substante anorganice. La acea epoca, notiunea de element devenise de folosinta comuna. Lavoisier atribuia deosebirea dintre substantele anorganice si cele organice faptului ca cele dintii sini compuse din radicali simpli, iar cele din urma din radicali compusi. Dupa Lavoisier, radicalii substantelor organice sint compusi din elementele carbon, hidrogen si oxigen, la care, in cazul substantelor animale, se mai adauga azotul si fosforul. Prin "radicali" se intelegeau acele parti componente simple ale substantelor care se unesc cu oxigenul (considerat ca elementul central al combinatiilor chimice) spre a forma oxizi si acizi. Notiunea de radical intrunea, deci, pe aceea de element si de atom, intr-un mod nu tocmai bine precizat inca. Termenul chimie organica a fost utilizat prima oara de Berzelius, in tratatul sau de chimie (1808). Berzelius mentine radicalii organici si accentueaza caracterul lor complex. Deosebirea esentiala intre substantele anor- 3 — Cbimi" о:дэькі — voi. i — e. 1010 2 introducere ganice si cele organice el o vede insa in faptul ca cele dintii se pot obtine in laborator, prin metode fizico-chimice simple, in timp ce ultimele sint produse numai de fiintele vii. De aici, Berzelius trage concluzia ca formarea substantelor organice, in organismele vii, se datoreste unei forte misterioase pe care o numeste "forta vitala". Teoria fortei vitale este un exemplu tipic al unei teorii nestiintifice. Aletoda stiintifica se bazeaza pe stabilirea de raporturi exacte dintre cauze si efecte. Generalizarile stiintifice, numite legi, principii, teorii etc. nu au o valoare stiintifica decit in masura in care ele nu sint contrazise de faptele experimentale, de observarea naturii si de alte legi sau teorii stiintifice, bazate pe fapte experimentale sau pe observatii. Teoria fortei vitale incearca sa introduca in stiinta, pe cale dogmatica, elemente straine de metoda stiintifica, imprumutate altor domenii ale gindirii omenesti. Ea constituie un exemplu de eroare fundamentala de metoda, comisa sub influente mistico-religioase. O asemenea "teorie" nici nu ar merita sa fie mentionata, intr-o lucrare care nu se ocupa in mod special cu istoria chimiei, daca ea nu ar fi avut un rol determinant in despartirea istorica a chimiei organice de cea anorganica. Dupa cum era si natural, teoria fortei vitale a fost repede dezmintita prin descoperirea sintezei organice. Prima sinteza a unei substante organice, recunoscuta unanim ca atare (altele mai vechi trecusera neobservate), a fost obtinerea ureei, prin incalzirea cianatului de amoniu, de catre F. Wohler (1828). Numeroase alte sinteze de substante organice, realizate in deceniile urmatoare, au intarit definitiv convingerea ca substantele organice se afla sub imperiul acelorasi legi naturale fizico-chimice ca substantele anorganice. Scindarea chimiei in doua discipline distincte a ramas insa definitiva. Singurul criteriu pentru trasarea limitelor domeniului organic fata de cel anorganic era, pe la mijlocul secolului trecut, acela al compozitiei substantelor. De la acea epoca dateaza o definitie a chimiei organice, mult ras-pindita inca in timpul nostru, potrivit careia chimia organica este chimia compusilor carbonului, in timp ce chimia anorganica are drept obiect studiul compusilor tuturor celorlalte elemente (L. Gmelin, 1848; A. Kekule, 1851). Aceasta definitie recunoaste implicit unitatea stiintei chimice. Ea nu contine o justificare logica a faptului ca se atribuie unui capitol al chimiei, acela ce trateaza despre compusii unui singur element, importanta exceptionala a unei ramuri independente a stiintei. Mentinerea diviziunii traditionale a chimiei se explica, de obicei, prin imensitatea materialului de fapte si observatii sau se sustine prin argumente de ordin didactic sau practic metodologic. Aceste argumente au intr-adevar oarecare greutate. Compusii carbonului sini mult mai numerosi decit compusii celorlalte elemente. in anul 1960, numarul compusilor organici era evaluat la 1 750 000, estimindu-se o crestere anuala cu 90 000, in timp ce compusii anorganici nu treceau de 500 000. Dealtfel, numarul compusilor organici nu este limitat, ci se mareste necontenit prin sinteze noi sau prin descoperirea de noi compusi naturali, in timp ce cresterea corespunzatoare a numarului compusilor anorganici este mult mai lenta. incadrarea compusilor carbonului printre combinatiile celor Obiectul chimici organice 3 lalte elemente, in cursuri si tratate, ar tulbura unitatea schemei de clasificare a acestora din urma si ar ingreuia expunerea simpla si clara a ambelor clase de compusi. Dar aceasta clasificare utilitara, fara baza logica, fireste nu este satisfacatoare si, dealtfel, ea nici nu este aplicata consecvent. Dupa cum se stie, se obisnuieste ca multi compusi ai carbonului, cum sint oxizii carbonului, acidul carbonic, carbonatii neutri si acizi ai metalelor, sulfura de carbon, carburile metalelor si insusi elementul carbon, in diferitele sale forme alotropice, sa fie tratati in cadrul chimici anorganice. Prin aceasta, proprietatile elementului carbon si ale compusilor sai pot fi mult mai bine scoase in relief si comparate cu proprietatile elementelor vecine din sistemul periodic. S-a remarcat mai de mult ca definirea chimiei organice, drept chimia elementului carbon, este imperfecta si prin faptul ca ea nu tine seama suficient de celelalte elemente care intra in compozitia compusilor organici, in majoritatea compusilor organici, carbonul este combinat numai cu putine elemente, in primul rind cu hidrogenul, apoi cu oxigenul si azotul si, intr-un numar mai mic de compusi, cu halogenii si cu sulful. De aceea, aceste citeva elemente au fost numite clemente organogene, accentuindu-se astfel rolul lor important in compozitia compusilor organici. Dar prin aceasta se introduce o limitare nejustificata de realitate. Chimia organica nu se margineste la compusii acestor elemente si au fost obtinuti astazi, prin sinteza, compusi ai carbonului cu aproape toate elementele sistemului periodic. O definitie care s-ar baza pe aparitia mai frecventa a citorva elemente printre compusii organici nu ar intruni deci conditiile unei definitii logice. Printre elementele care intra curent, alaturi de carbon, in compozitia compusilor organici, unul singur joaca insa un rol intr-adevar exceptional, unic. Acesta este hidrogenul. in primul rind este izbitor numarul mare de compusi organici care contin hidrogen. Acesta este aproximativ egal cu numarul total de compusi organici, caci nu se cunosc decit cca. 500— 600 compusi ai carbonului, printre cei numiti curent organici, fara hidrogen. Daca se mai tine seama de faptul ca hidrogenul intra si in compozitia unui numar mare de compusi anorganici, se ajunge la concluzia ca dintre toate elementele hidrogenul este acela care formeaza compusii cei mai numerosi si nu carbonul, cum se afirma de obicei. Se pune deci intrebarea: care este elementul cu proprietati unice manifestindu-se prin formarea unui numar foarte mare de combinatii, carbonul sau hidrogenul ? Este oare corect sa se atribuie acest caracter unic exclusiv carbonului, atunci cind numarul combinatiilor carbonului, la care nu ia parte hidrogenul, este atit de mic? Este evident ca proprietatile exceptionale, care determina caracterul unic al compusilor organici, nu apartin exclusiv nici carbonului, nici hidrogenului, ci combinatiilor dintre aceste doua elemente, hidrurilor carbonului sau hidrocarburilor. Din hidrocarburi se pot deriva teoretic, si in mare masura si practic, toti compusii organici, prin inlocuirea atomilor de hidrogen cu atomii altor elemente. Hidrocarburile formeaza baza naturala de clasificare a tuturor compusilor organici. De aici decurge o definitie clara, oglindind cel mai bine realitatea: chimia organica este chimia hidrocarburilor 4 Structura compusilor organici si a derivatilor lor (K. Schorlemmer, 1889). Toate combinatiile organice pot fi derivate formal de la hidrocarburi prin reactii (reale sau imaginare) de inlocuire a unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu alti atomi sau grupe de atomi. Este adevarat ca nici aceasta definitie nu traseaza o frontiera riguroasa intre chimia anorganica si chimia organica. Astfel, oxidul si bioxidul de carbon, care sint tratati de obicei in chimia anorganica, pot fi considerati ca derivati ai metanului in aceeasi masura in care deriva de la aceasta hidrocarbura metanolul sau acidul formic. Acest neajuns este insa de mica insemnatate. Nici natura nu cunoaste asemenea limite nete intre fenomene. Mai important este insa faptul ca definitia aceasta evidentiaza caracterul fundamental deosebit al hidrocarburilor, fata de hidrurile tuturor celorlalte elemente. Asezarea hidrocarburilor la baza definirii compusilor organici mai scoate in relief si un alt aspect fundamental al problemei, semnalat si in definitiile vechi, acela ai complexitatii radicalilor organici sau, altfel spus, rolul esential pe care il joaca structura in determinarea caracterului distinctiv al compusilor organici. Cu toate ca si in chimia anorganica (de ex. in chimia silicatilor) structura moleculelor si a fazelor solide s-a dovedit, in timpul din urma, de marc insemnatate pentru caracterizarea substantelor si corecta interpretare a proprietatilor lor, ea nu atinge nici pe departe importanta fundamentala pe care o poseda in chimia organica. Caracterul distinctiv esential al compusilor organici rezida tocmai in relatiile reciproce dintre diferitii atomi care constituie moleculele organice si care sint cuprinse in ceea ce se numeste structura. Dupa cum se vede, desi criteriile pe care se bazeaza despartirea chimiei in doua mari ramuri au variat in cursul dezvoltarii acestei stiinte, observatiile chimistilor vechi, in aceasta privinta, sint si astazi perfect valabile. "Chimia organica este o stiinta asa de particulara, incit atunci cind un chimist trece de la studiul substantelor anorganice la acela al substantelor organice, el paseste pe un teren cu totul nou" (Berzelius, 1808). Chimia organica are liniile ei de gindire si metodele ei de lucru specifice, diferite de acelea ale chimiei anorganice. 1. STRUCTURA COMPUsiLOR ORGANiCi 1. FORMULE BRUTE si MOLECULARE. iZOMERiE izolarea si caracterizarea substantei. S-a spus mai sus ca majoritatea combinatiilor organice sini compuse din putine elemente: in afara de carbon, din hidrogen, oxigen si azot si, mai rar, din halogeni si sulf. De aceea, analiza calitativa serveste, in chimia organica, intr-o mult mai mica masura izolarea si caracterizarea substantei 5 docil in chimia anorganica, pentru caracterizarea si identificarea unei substante. Cele mai multe substante organice nu au reactii caracteristice de culoare sau de precipitare, cum au ionii substantelor anorganice. O substanta organica nu este caracterizata decit daca i se stabileste compozitia, adica daca se determina, prin analiza elementara cantitativa, procentul fiecarui element care o compune. Analiza elementara se poate efectua numai cu o substanta pura, adica un preparat care contine o singura specie de molecule. Una din primele operatii, si din cele mai importante, este deci izolarea substantei pure si stabilirea puritatii. in natura nu se intilnesc substante pure, corespunzind definitiei de mai sus, decit in mod exceptional, iar prin sinteza se obtin, de cele mai multe ori, amestecuri mai mult sau mai putin complicate. Metodele care servesc curent pentru izolarea substantei pure din amestecuri sint distilarea, pentru substantele volatile, si cristalizarea pentru cele solide. O mare importanta au dobindit in timpul din urma metodele cromatografice. Se mai intrebuinteaza extragerea cu dizolvanti, dializa, transformarea substantei in compusi chimici usor de descompus si alte metode cu aplicatii mai putin generale. Adesea se aplica succesiv mai multe din aceste metode. Caracterizarea substantei pure si stabilirea gradului ei de puritate se face prin masurarea proprietatilor ei fizice, iar rezultatul acestor masuratori se exprima prin valori numerice (constante  izicej. Constantele fizice ale unei substante pure sint valori neschimbatoare care, impreuna cu compozitia elementara, individualizeaza substanta fata de oricare alta. O substanta pura fierbe (cind presiunea nu variaza) la o anumita temperatura fixa (punct de fierbere la acea presiune), are o anumita tensiune de vapori, are un anumit punct de topire, o anumita densitate etc. Amestecurile nu fierb si nu se topesc la temperaturi fixe, ci pe intervale mai largi de temperatura. Prin repetarea operatiilor de purificare si prin determinarea constantelor fizice se verifica gradul de puritate a substantei. Principalele constante fizice care se masoara la substantele organice sint: punctul de fierbere (p.f.), punctul de topire (p.t.), indicele de refractie (n) pentru lumina monocromatica de o anumita lungime de unda, densitatea (d), solubilitatea in diversi dizolvanti, caldura de ardere. in cazuri speciale se determina rotatia planului de polarizare a luminii polarizate (la substante optic-active), absorbtia luminii, constanta dielectrica, tensiunea superficiala, viscozitatea, conductibilitatea electrica etc. Se intelege ca aceste proprietati pot prezenta, in afara de utilitatea lor pentru caracterizarea substantei, si un interes in sine teoretic sau practic (v. cap. "Proprietati fizice ale compusilor organici", p. 80). Analiza elementara cantitativa (Justus Liebig, 1830) se realizeaza prin arderea substantei intr-un tub prin care trece un curent de oxigen si in care se afla un agent oxidant (oxid de cupru sau cromat de plumb). Produsii arderii sint intotdeauna aceiasi, si anume gaze: carbonul se transforma in bioxid de carbon, hidrogenul in apa, iar azotul se degaja in stare libera. Primii doi se determina gravimetric, cel din urma, volumetric. Halogenii si sulful, in substantele care contin aceste elemente, se determina distrugind sub 6 Structura compusilor organici stanta organica prin oxidare sau hidrogenase si dozind ionii care rezulta. Oxigenul se poate doza si direct, prin hidrogenarea distructiva a substantei, dar de cele mai multe ori el se determina prin diferenta. Formula empirica sau bruta. Din rezultatul analizei elementare, care exprima compozitia substantei in procente de greutate, se poate afla prin calcul formula empirica sau bruta. Pentru aceasta se impart numerele, repre-zentind compozitia procentuala, la greutatile atomice ale elementelor respective ; citurile obtinute arata raportul atomilor, unul fata de altul, in combinatie ; pentru a obtine numere intregi, ele se impart la cel mai mic dintre ele. Astfel, metanul are compozitia 75% carbon si 25% hidrogen, in greutate: C 75 : 12 = 6,25 H 25 : 1 =25 6,25 : 6,25 = 1 25 : 6,25 = 4 Formula bruta a metanului este deci CjH,. Analiza elementara a etanului arata compozitia: C 80%; H 20%. Un calcul analog celui de mai sus duce la formula bruta C1H3. Formula moleculara. Formula bruta nu indica altceva declt raportul numeric al atomilor in toata masa substantei. Proprietatile combinatiilor organice ne obliga insa, intr-o masura mult mai mare decil in chimia anorganica, sa tinem seama de faptul oa ele sint compuse din molecule, adica din constructii individuale alcatuite dintr-un numar relativ mic do atomi, uniti strins si rigid intre ei. A cunoaste proprietatile unei substante echivaleaza deci cu a cunoaste proprietatile moleculelor ei. Primul pas de facut in aceasta directie este stabilirea formulei moleculare, adica a unei formule care indica felul si numarul de atomi continuti in molecula substantei. Formula moleculara poate fi egala cu formula bruta sau poate fi un multiplu intreg al acesteia. Pentru a hotari intre diversele posibilitati este necesar sa se cunoasca greutatea moleculara a substantei. Metodele intrebuintate pentru masurarea acesteia sint cele cunoscute din chimia fizica. La gaze se masoara densitatea si se aplica legea lui Avo-gadro. La substantele ce se pot transforma in vapori, metoda cea mai indicata este a deslocuirii aerului (Victor Meyer). Pentru celelalte substante se aplica metodele ebulioscopice si crioscopice in diversele lor variante. Metanul are greutatea moleculara 16; formula sa moleculara coincide deci cu formula sa bruta, CH4. Etanul are insa greutatea moleculara 30; formula sa moleculara este deci dublul formulei brute, C2H6. Ne vom opri asupra metodei chimice care este folosita adesea, desi nu conduce, ca metodele fizice, la valori absolute, ci numai la valori minimale pentru formula moleculara. Aceasta metoda consta in transformarea substantei intr-un derivat al ci si in stabilirea formulei brute a acestuia. Astfel, formula bruta a acidului acetic este CH,O. Acest acid formeaza o sare de argint a carei formula bruta este GjH3O2Ag. Cum in aceasta sare atomul de argint inlocuieste un atom de hidrogen, formula acidului acetic nu poate fi mai mica, declt C2H4Oa. La fel benzenul, a carui formula bruta este CH, formeaza prin tratare cu brom, brombcnzenul, cu formula bruta С4Н5Вг. Deci, formula cea mai mica posibila a benzenului este C4H4, dar ea ar Formule brute si moleculare. Teoria electrochimie^ 7 putea li si <Ceiie)". Hotarlrca nu este posibila in aceste cazuri declt prin determinarea greutatii moleculare pe cale fizica. in cazul benzenului se gaseste greutatea moleculara 78, care corespunde formulei moleculare C4H4. izomerie. Cunoasterea formulei moleculare este suficienta pentru caracterizarea unor substante simple, cum sint CH4, H2S, H2O etc.; ea nu mai corespunde insa necesitatii de individualizare la substante mai complicate, in timp ce se cunoaste o singura substanta cu formula CH4, sau C114O, se cunosc sapte substante care au formula moleculara C3HeO si nu mai putin de 104 cu formula C9iii0O3. Toate aceste substante se deosebesc prin proprietatile lor fizice si chimice. Substantele care au aceleasi formule moleculare, dar proprietati deosebite, se numesc izomeri (iso — aceleasi, meros = parti) (Faraday 1825, Wohler 1828, Berzelius 1831). izomeria nu se poale explica decit admitind ca atomii ocupa in moleculele substantelor izomere pozitii diferite unii fata de altii. Asemenea asezari diferite nu sint insa posibile decit facind ipoteza ca legaturile dintre atomii care alcatuiesc o molecula sint rigide si ca atomii ocupa in molecula pozitii neschimbatoare. O formula completa a moleculei unei substante trebuie sa exprime deci pozitiile relative ale atomilor si natura legaturilor care ii unesc. O asemenea formula se numeste formula de structura. 2. TEORiA STRUCTURii COMPUsiLOR ORGANiCi Scurt istoric al teoriilor chimice in secolul al ХІХ-lea. Conceptia lui Lavoisier, dupa care radicalii organici sini compusi din doua sau mai multe elemente (v. p. 1), a fost confirmata, in jurul anului 1830, de numeroase observatii experimentale. Prin radicali se intelegeau acele parti componente ale substantelor care ramin neschimbate in cursul transformarilor chimice ale substantelor. Cu acelasi inteles se intrebuinteaza cuvintul radical si astazi. Radicalii joaca deci, in substantele organice, acelasi rol ca atomii sau elementele in compusii anorganici. Astfel, Liebig si Wohler (1832) au aratat ca prin actiunea clorului sau bromului asupra uleiului de migdale amare (benzaldehida, in formulare moderna CeH6CHO) se formeaza clorura si bro-mura de benzoil (Ceii5COCl, CeH6COBr), care tratate cu apa dau acidul benzoic (QHjCOOH), cu alcool, benzoatul de etil (CelljCOOCjiis), cu amoniac, benzamida (CeH5CONii2) etc. Toate aceste substante contin radicalul benzoil, Celi5CO. Benzaldehida nu este altceva decit hidrura de benzoil. La aceeasi epoca s-a recunoscut ca substantele numite astazi alcool etilic, eter etilic, clorura de etil si nitrit de etil contin toate radicalul etil, C2H6. in mod similar au fost identificati si alti radicali, adica grupe de atomi ce ramin neschimbati in transformarile chimice. (Radicalul benzoil se formula C14H10O2, iar radicalul etil, C4H10 sau uneori C4i15, deoarece se atribuia carbonului greutatea atomica 6 si oxigenului greutatea atomica 8.) Cea mai veche teorie despre natura legaturilor dintre atomi in combinatiile chimice este teoria clcctrochimica a lui Berzelius (1819). Sub influenta 8 Structura compusilor organici marilor descoperiri din domeniul electrochimiei, de la inceputul secolului al XiX-lea, anume a fenomenelor galvanice si a obtinerii metalelor alcaline prin electroliza (Davy, 1807), teoria aceasta distinge intre atomi sau radicali pozitivi si negativi, dupa cum acestia se deplaseaza in timpul electrolizei spre catod sau spre anod. Combinatiile chimice erau explicate prin atractii electrostatice intre atomi sau radicali de semn contrar. Desi contrazisa de numeroase observatii experimentale, cum este de ex. faptul ca oxigenul se combina energic cu sulful, electronegativ ca si cl, dar reactioneaza mult mai greu cu plumbul, electropozitiv, teoria s-a bucurat totusi de o larga ras-pindire pina pe la 1840. Curind au fost descoperite numeroase reactii ce nu se puteau explica prin teoria electrochimica. Astfel s-a observat ca atunci cind se trateaza cu clor unele substante organice, cum sint ceara, seul etc., ele elimina hidrogen sub forma de acid clorhidric si inglobeaza clor, fara a-si schimba aspectul si proprietatile fizice. Alcoolul, tratat cu clor, da nastere unui compus clo-rurat numit cloral, iar acidul acetic, tratat la fel, da acidul cloracetic (Dumas, 1834), o reactie care se formuleaza modern astfel: CHjGOOH 4- ci, —> ClCHaCOOH 4- НСІ interpretarea corecta a fenomenului este ca, in aceste reactii, un atom de clor ia locul, se substituie, unui atom de hidrogen, care se elimina combi-nindu-se cu un al doilea atom de clor. Acidul cloracetic obtinut are proprietati cu totul asemanatoare cu ale acidului acetic, fonnind ca si acesta saruri si alti derivati. Prin urmare, un element negativ cum este clorul (sau oxigenul, in alte cazuri) poate inlocui un element pozitiv, cum era considerat hidrogenul, si poate sa indeplineasca aceeasi functiune ca si acesta in compusul rezultat. Concluzia aceasta era in completa contrazicere cu teoria electrochimica. Descoperirea fenomenului substitutiei a condus la o teorie noua a combinatiilor chimice, numita teoria unitara (Gerhardt, Laurent, 1848), contras-tind cu teoria electrochimica, numita si dualista. Dupa noua teorie, substantele ar fi compuse din molecule unitare, in care atomii sint aranjati intr-o ordine determinata, dar necunoscuta inca, spre deosebire de teoria dualista care considera toate substantele chimice ca sisteme binare, asemanatoare oxizilor si sarurilor. Astfel, in teoria unitara, un alcool este reprezentat ca un compus al elementelor carbon, hidrogen si oxigen, in timp ce, in teoria dualista, el este considerat ca o combinatie intre un radical compus din carbon si hidrogen, unit, la rindul lui, cu elementele apei. in teoria dualista se admitea ca, in radicali, atomii sint legati intre ei mult mai strins declt sint uniti la rindul lor, intre ei, radicalii. Astfel se explica numeroasele incercari, facute sub influenta teoriei dualiste, de a se obtine radicalii in stare libera, asa cum se obtin elementele din combinatiile lor (v. cap. "Radicali liberi"). Dupa cum se vede, teoria dualista dadea socoteala mai ales de fenomenele chimiei anorganice, in special din domeniul acizilor, bazelor, sarurilor, oxizilor etc., in timp ce teoria unitara s-a nascut din necesitatea de a lamuri comportarea combinatiilor organice. Teoria electrochimica incerca sa explice formarea compusilor chimici cu ajutorul unui fenomen fizic bine cu Teoria unitara. Teoria tipurilor 9 noscut, atractia electrostatica; dimpotriva, teoria unitara in general se abtine de la orice consideratie cu privire la natura fortelor chimice ce unesc atomii in molecule, considerind tacit aceste forte identice prin natura lor in toti compusii, indiferent de felul atomilor pe care ii leaga. Ambele teorii au comis eroarea de a incerca sa cuprinda toate combinatiile chimice intr-o interpretare unica, in timp ce in realitate fiecare dintre ele este valabila intr-o anumita clasa de combinatii. incapacitatea teoriilor chimice de a explica natura fizica a fortelor ce unesc atomii in molecule a persistat pina in epoca noastra, cind aceste fenomene incep sa fie intelese pe baza rezultatelor fizicii. Teoria unitara, bazata pe fenomenul substitutiei, a constituit prilejul unor noi cercetari experimentale, care au condus la descoperirea, in cea mai mare parte prin sinteza, a unui mare numar de compusi noi. O deosebita insemnatate pentru dezvoltarea ulterioara a chimiei a avut-o cercetarea eterilor (Williamson, 1850). Dizolvind potasiu metalic in alcool si tratind aceasta solutie cu iodura de etil s-a obtinut eterul (etilic) obisnuit; inlocuind apoi alcoolul etilic cu alcool metilic, s-a obtinut eterul mixt, metil-etilic (v. cap. "Eteri"). Cercetatorul a interpretat corect aceste rezultate, considerind alcoolii si eterii ca derivati ai apei (pentru care admite formula H2O, in locul formulei "echivalente", HO, folosita in teoria dualista): H) HJ C.H,) 1 ’ lo CjHJ (Lii.) 4o CH3J Tipul; apa alcool eler eter mixt acid acetic Prin incercari facute citiva ani inainte (Hofmann, Wurtz) se stabilise o inrudire similara a aminelor primare, secundare si tertiare cu amoniacul, iar Gerhardl (1852) descoperise anhidridele acizilor. Generalizarea logica a acestor fapte, bazata pe teoria substitutiei, a fost numita teoria tipurilor (Gerhardt, 1852). Potrivit acestei teorii, compusii organici deriva de la trei (sau patru) tipare sau tipuri, anume: H2, H2O, NH3 (si 1iC1). Compusii organici iau nastere prin inlocuirea atomilor de hidrogen din aceste tipuri, cu grupe de atomi (resturi sau radicali). Teoriei tipurilor i se datoreste precizarea unor notiuni ca acelea de serie omoloaga si functiune chimica (v. mai departe), incetatenite definitiv in chimia organica. Teoria tipurilor avea, intre altele, inconvenientul de a incadra compusii organici in scheme sau "sabloane" mai mult sau mai putin formale. Rolul ei in dezvoltarea chimiei rezida insa in aceea ca ea a condus la notiunea de valenta si ca a netezit drumul pentru teoria structurii. Din formulele tipice de felul celor de mai sus reiesea ca oxigenul are o capacitate de saturatie de doua ori mai mare decit hidrogenul, iar azotul, fosforul si arsenul, de trei ori mai maro. S-a recunoscut curind ca aceasta capacitate de saturatie, numita "atomicitate", "bazicitate" si, in sfirsit, valenta, este o proprietate fundamentala a atomilor elementelor respective, independenta de formularea "tipica" a combinatiilor la care iau parte acesti atomi (Frankland, 1853). Atingerea acestui rezultat, de importanta incalculabila pentru dezvoltarea ulterioara a chimiei, a fost mult ingreuiata do folosirea formulelor 10 Structura compusilor organici chimice pe baza de echivalenti in loc de mase atomice (v. mai sus formulele radicalilor benzoil si etil). Datorita acestor formulari notiunea de molecula, asa cum ea decurge din legea lui Avogadro, era adesea neglijata, folo-sindu-se simple formule brute in locul formulelor moleculare. Lui Cannizzaro (1858) i se datoreste stabilirea definitiva a maselor atomice ale carbonului si oxigenului la valorile 12 si 16 (in loc de 6 si 8). Urmatorul pas inainte l-a constituit stabilirea tetravalentei carbonului (Kekule, 1858). Astfel, celor trei "tipuri" principale: H2, H,O, NH3, li se alatura un al patrulea, metanul, CH4. Prin aceasta devine posibila, cel putin in principiu, o formulare rationala a radicalilor si se statueaza clar ca nu radicalii, ci atomii sini cele mai simple componente ale moleculelor. Totusi, teoria tipurilor nu a fost abandonata imediat si Kekule, inconsecvent fata de marea sa descoperire, a continuat, timp de citiva ani, sa admita ca formulele chimice nu sint decit "formule de reactie" si nu adevarate formule de constitutie, cu alte cuvinte formulele nu ar reprezenta asezarea reala a atomilor, unii fata de altii, in molecule, ci ar reda numai transformarile moleculelor in reactiile chimice. Deosebit de interesanta este o lucrare a lui Couper (1858) in care, in afara de tetravalenta carbonului, se semnaleaza, pentru prima oara, proprietatea atomilor de carbon de a se lega intre ei, in forma de lanturi sau calene. Formulele lui Couper, in care simbolurile atomilor sint unite prin liniute de valenta, au ramas definitiv in stiinta. Lui A. .4. Butlerov (1861) ii revine insa marele merit de a fi dat forma clara si generala acelei teorii a structurii combinatiilor chimice, care se mai foloseste si astazi. Teoria structurii incheie o epoca sterila de teorii obscure si de polemici aprige ce dura in chimia organica de peste 40 de ani. Sub influenta ei, cbimia cunoaste imediat o inflorire rapida fara analogie in istoria altor stiinte. Teoria structurii compusilor organici. Dupa noua teorie, proprietatile unei substante sint determinate de natura si numarul atomilor care o compun si de "relatia chimica" a fiecarui atom cu ceilalti atomi din molecula, adica de modul legarii atomilor intre ei. Acesta se numeste, dupa Butlerov, structura chimica a substantei. Substantele cu aceeasi formula moleculara si cu atomii legati in acelasi mod intre ei sint identice; substantele cu aceeasi formula moleculara, dar cu alta asezare a atomilor unii fata de altii, sint izomere. De aici rezulta ca fiecare substanta are o structura definita si numai una. Teoria ofera metode pentru a prevedea toate structurile posibile pentru o formula moleculara data, deci permite sa se prevada izomerii posibili. in aceasta consta marea ei valoare practica si totodata aceasta a permis verificarea ei imediata. intr-o serie de lucrari s-a putut dovedi ca toti izomerii prevazuti de teoria structurii, si numai acestia, exista in realitate. Formula de structura a unei substante se determina, in primul rind, pe baza formulei ei moleculare si a valentei elementelor care o compun. De ex. metanul, care este cea mai simpla combinatie organica, fiind compus din Teoria structurii. Formule de structura 11 carbon tetravalent si hidrogen monovalent, nu poate avea decit urmatoarea formula de structura: H i ii—С—ii i H in cazul moleculelor mai complicate, in afara de formula moleculara si de valenta elementelor componente, se mai tine seama, la stabilirea structurii, de reactiile chimice ale substantei. (si proprietatile fizice ale substantei pot servi la stabilirea structurii, dupa cum se va arata mai departe.) Proprietatile substantelor fiind determinate de structura lor, este evident ca structura se poate cunoaste din studiul proprietatilor. Pentru stabilirea structurii unei substante se iau in consideratie toate formulele de structura posibile, compatibile cu formula moleculara si se alege, pe baza proprietatilor chimice, aceea care corespunde acestor proprietati. Astfel, alcoolul etilic, cu formula moleculara C2HeO, poate avea una din urmatoarele formule de structura izomere: CHa—CHt—он сн,—o—cu,   и Numai formula i oglindeste proprietatile chimice ale alcoolului etilic: tratind aceasta substanta cu sodiu, se poate inlocui un atom de hidrogen, si numai unul, prin acest metal. in formula i, unul dintre atomii de hidrogen este legat in mod diferit de ceilalti cinci; in formula ii toti cei sase atomi de hidrogen sint legati in acelasi mod, deci trebuie sa fie echivalenti. Prin tratarea alcoolului etilic cu acid iodhidric se obtine iodura de etil, care nu poate avea deeit urmatoarea formula de structura, CH3CH2i. Deci, in aceasta reactie s-a inlocuit grupa OH cu i. Numai in formula i cei doi atomi O si ii sint legati unul de altul, in asa mod ineit sa poata fi eliminati impreuna. Daca se mai pot gasi si alte reactii de acest fel, probabilitatea in favoarea formulei i creste mult. Daca, pe de alta parte, este posibil sa se cunoasca si combinatia care corespunde formulei ii, iar proprietatile acestei combinatii coincid cu cele ce pot fi prevazute pe baza formulei ii, atunci probabilitatea ca formula i sa fie bine aleasa devine certitudine. in exemplul de fata, compusul cu formula ii, eterul metilic, este cunoscut si el este diferit de alcoolul etilic (izomer). Urmatorul exemplu va arata metoda prin care a fost lamurit un caz de izomerie, in epoca initiala a teoriei structurii. Butlcrov a prevazut ca pot exista patru alcooli butillci izomeri, pentru care a introdus numirile, ce se utilizeaza si astazi, de alcooli primari, secundari si tertiari: CHjOH 1 CH, 1 СНз СН, СНз^С—он 1 СИОН 1 СН,ОІІ 1 СН CH, CH, СН, 1 CH, i i СН, ii HjC^H, Ли iV 12____________________________Structura compusilor organici De armene", a prevazut ca acestor alcooli le corespund numai doua hidrocarburi saturate, butanul ti izobutanul (v. mai jos) si doi acizi: CH3 CH3—CHr-CH^-COOH >CH-COOH СН  Acidul butirlc Acidul izobutiric Cunoscut era un singur alcool butillc, izolat din fuzel (Wurtz, 1852). Acesta da prin oxi-dare acid izobutiric, si are deci structura iii. Alcoolul butilic tertiar iV a fost sintetizat de Butlerov (1863) din clorura dc acctil si dimetil-zinc. Structura acestui alcool a fost confirmata prin transformarea lui in izobutena si a acesteia in izobutan. Un al treilea alcool izomer a fost obtinut (1863) prin hidroliza ioduri! de butii (secundare), formata din eritritol prin reducere cu acid iodhidric. Acest alcool da prin oxidare o cetona si este deci alcoolul secundar ii. Alcoolul butilic normal primar i a fost preparat mai tirziu (1871) prin reducerea aldehidci respective. Unele cazuri dc izomeric, gresit interpretate, au ridicat in epoca initiala a teoriei structurii problema daca cele patru valente ale carbonului sint echivalente intre ele sau nu. in cazul negativ, aceasta ar fi condus la un numar mai mare de izomeri. intli a fost dovedita echivalenta celor doua valente ale grupei >CO, prcparlndu-se cetone, R—СО—R', pc diferite cai si con-statlndu-sc identitatea produsilor obtinuti (Popov, 1868). Echivalenta generala a celor patru valente ale carbonului a fost dovedita mai tirziu (Henry, 1886). Dealtfel, nici unul din izo-merii ce ar fi trebuit sa existe, daca valentele carbonului nu ar fi echivalente, nu a fost observat vreodata in realitate. Butlerov a mai prevazut ca, in afara dc relatiile dintre atomii direct legati unii de altii si care determina structura chimica, mai exista si influente reciproce intre atomii mai departati din molecula. Atunci cind legile acestor influente intre atomii moleculelor vor fi exact cunoscute va fi posibil sa se prevada proprietatile substantelor, in special reactivitatea lor chimica, din simpla cunoastere a structurii. Catene de carbon. Hidrocarburi. Carbonul are proprietatea pe care nu o au decit intr-o masura restrinsa citeva alte elemente (siliciul, borul, azotul), de a se uni cu el insusi. Un numar, in teorie infinit si in practica foarte mare, de atomi de carbon se pot lega intre ei si forma lanturi sau catene drepte, ramificate sau ciclice: c-c-c-c c-c  С—c xc-c Prin saturarea valentelor ramase libere, in catene de felul celor de mai sus, cu atomi de hidrogen, se deduc schematic formulele hidrocarburilor: CH4 CHj—CH, CHj—CH,-CH3 Metan Etan Propan . in hidrocarburile cu mai mult de trei atomi de carbon in molecula sint posibile mai multe asezari ale atomilor. Numarul izomerilor prevazuti astfel de teorie corespunde celor cunoscuti in realitate. La butan, C4Hi0, sint posibili doi izomeri: СН,—СН,—СН,—CH, Bvtan normal CH, СН,—CH< XCH, izobutan H3C. ZCH3 X H3CZ XCH, Tctranv-tilmctan ______________________ Legaturi duble si triple 13 Pentanul, C5Hl2, are trei izoineri: CH3 CH3—СН,- CHj- Ciij—CH, CHj—CHj CH< XCH3 Pentan normal izoprtiUn La hexan, Cellu, sint cinci izoineri posibili si cunoscuti (v. cap. "Alcani", p. 226). Cu cresterea numarului de atomi din molecula, numarul izomerilor se mareste mult. Pentru formula CjHw sint posibili 9 izomeri, pentru C10H22, 75 izomeri, pentru C^H^, 355 izomeri etc. Acest fel de izomerie, bazat pe ramificatia catenei de carbon, se numeste izomerie de catena. Hidrocarburi uesaturate. Legaturi duble si triple. Conform teoriei valentei, intr-o molecula care contine doi atomi de carbon, cum este de ex. etanul, CH3—CH3, doua din cele 8 valente ale carbonului servesc la unirea atomilor de carbon intre ei; pentru a lega atomii de hidrogen ramin disponibile 6 valente. in general, numarul maxim de atomi de hidrogen care pot fi legati de o catena cu n atomi de carbon este de 2n-f-2. Hidrocarburile care contin acest numar maxim de atomi de hidrogen, si au deci formula CsHje+1, se numesc saturate. Se cunosc hidrocarburi in care numarul de atomi de hidrogen este mai mic decit cel cerut de formula de mai sus. Cea mai simpla hidrocarbura de acest fel este etena, a carei formula moleculara este C2H4 si care contine deci cu doi atomi de hidrogen mai putin in molecula decit etanul. Etena are proprietatea de a se combina cu clorul si bromul dind nastere unor combinatii: C2H4C12 si C2H4Br2. in moleculele acestor substante numarul atomilor monovalenti, legati de cei doi atomi de carbon, este de sase, ca in etan. Reactiile prin care se combina etena cu halogenii (si cu multi al ti reactivi) sint reactii de aditie, fiindca formulele noilor substante rezultate sint suma formulelor substantelor care se combina. Hidrocarburile capabile de a da reactii de aditie se numesc nesaturate. Hidrocarburile saturate nu dau reactii de aditie. Prin aditia a doi atomi de hidrogen la o hidrocarbura nesaturata, cum ar fi etena, se obtine o hidrocarbura saturata, etanul. Formula etenei ar putea fi una din urmatoarele trei: CHj-CHj СН,—CH CHj-CH, Primele doua din aceste formule nu sint in concordanta cu teoria valentei, fiindca au valente libere sau atomi de carbon cu valenta mai mica decit patru. De aceea s-a ales formula a treia, in care atomii de carbon, ambii tetravalenti, sint uniti printr-o legatura dubla (E. Erienmeyer, 1862). Se admite ca reactiile de aditie se produc prin desfacerea uneia din cele doua legaturi si unirea celor doua valente rezultate cu reactivul care se aditioneaza. Consecinta este ca: 1) la o hidrocarbura nesaturata nu se poate aditiona niciodata un singur atom monovalent, ci intotdeauna doi; 2) cei doi atomi monovalenti se leaga de doi atomi de carbon invecinati: + Clj —► СІСН,—CHjCi 14 Structura compusilor organici Toate faptele experimentale cunoscute confirma aceste cerinte ale teoriei. Se cunosc si hidrocarburi nesaturate, cum este acetilena, C2H2, in care doi atomi de carbon sint uniti printr-o legatura tripla si care aditioneaza, prin urmare, patru atomi monovalenti, pentru a trece intr-o combinatie saturata. O clasa deosebit de importanta este aceea a hidrocarburilor aromatice, din care face parte benzenul, Celi6, ccl mai simplu reprezentant al ei. Pentru pastrarea unitatii expunerii, structu.v hidiocarburilor aromatice va fi descrisa intr-un capitol special. Functiuni organice. Hidrocarburile saturate au o reactivitate mica. Prin introducerea unei duble legaturi sau a unui atom de oxigen, sulf, azot etc. in molecula lor, aceasta dobindeste o reactivitate specifica si de obicei marita fata de a hidrocarburii de baza. Combinatiile astfel formate au o functiune chimica. Grupa in care rezida aceasta functiune este grupa functionala. O combinatie organica este formata deci din doua parti: din restul sau radicalul unei hidrocarburi (prescurtat R) si dintr-o grupa functionala. Ca exemplu mentionam ci te va combinatii care deriva de ia metan si contin diferite grupe functionale: сн4 си,—ci сн,—он CH,—NHt Metan Clor metan Metanol MetilaminA Combinatiile care au radicali deosebiti, dar grupe functionale identice, au proprietati asemanatoare: de ex. toate substantele care contin grupe C=C sint nesaturate; cele care contin grupa functionala OH, alcoolii, au un atom de hidrogen reactiv, inlocuibil prin metale; cele care contin gripa NH2, aminele, au proprietati bazice etc. Totusi, si radicalul hidrocarburii influenteaza proprietatile grupei functionale. Marea varietate a proprietatilor combinatiilor organice se datoreste tocmai influentelor reciproce dintre radical si grupele functionale. introducerea grupelor functionale in molecule face posibila o noua forma de izomerie. Asa de ex., nu se cunoaste decit un singur propan, de la care se pot deriva insa doi alcooli: СН,—СН,—СН,—ОН СН,—CH(OH)—CH, 1-Propacol 2-Propanol La hidrocarburile mai complicate, numarul izemerilor (numiti izomeri de pozitie), care pot lua nastere in acest mod, este foarte mare. Serii omoloage. Formulele hidrocarburilor saturate despre care a fost vorba mai sus: CH4 CjH, CjHg C4iiie C,Hlt etc. Metan Etan Propan Butan Pentan formeaza un sir in care fiecare termen difera de cel precedent printr-o grupa CH2. Un asemenea sir se numeste serie omoloaga, iar termenii lui sint omologi intre ei. Functiuni chimice. Legaturi chimice 15 Scria omoloaga a hidrocarburilor saturate are formula generala CnH^^. La fel se pot deriva serii omoloage de la hidrocarburile nesaturate, aromatice etc. Daca in seria omoloaga de mai sus se inlocuieste un atom de hidrogen printr-o grupa functionala, se obtine o noua serie omoloaga: Cii3— OH CjHa—ОН С3ІІ,—OH C4Ht—OH etc. Metanol Etanol Propanol Butanol Formula generala a acestei serii omoloage a alcoolilor saturati va fi Legaturi chimico. Dupa cum s-a mai spus, teoriile chimiei, cu exceptia vechii teorii electrochimice, nu s-au preocupat de natura fortelor ce unesc atomii in combinatiile chimice. in tot secolul trecut, cunostintele despre natura fizica a acestor forte erau rudimentare. in urma succeselor ei remarcabile in chimia organica, teoria structurii chimice a fost extinsa tacit si la compusii anorganici. Se vorbea adesea despre molecule de hidroxid de potasiu, de sulfat de sodiu sau de clorura de amoniu si se foloseau in formule de felul: К—O—H >< O-Na O—Na H Ci aceleasi liniute de valenta ca in formulele compusilor organici si in ale moleculelor gazelor (H —H, Ci—Ci). Cu timpul insa, s-au inregistrat multe observatii aratind ca legaturile ce unesc atomii intre ci, legaturile chimice, nu sint de aceeasi natura in toti compusii chimici. Printre primele descoperiri in aceasta directie trebuie mentionata dovada experimentala a existentei ionilor in solutie (Arrhenius, 1887). Dupa cum se stie, acizii, bazele si sarurile nu sint continute, in solutii apoase, sub forma de molecule, corespunzind unor formule de felul celor de mai sus, ci sub forma de ioni pozitivi si negativi. Existenta ionilor rezulta din conducti-bilitatea electrica si din "anomaliile" osmotice ale solutiilor. Aceste fenomene dovedesc ca, in solutie, ionii pozitivi si negativi sint particule complet independente unele de altele, miseindu-se liber in virtutea energiei lor cinetice si a atractiilor si respingerilor electrostatice determinate de sarcinile lor electrice. S-a crezul, la inceput, ca ionii nu exista decit in solutie, ei formindu-se din moleculele substantei, printr-o "disociatie electrolitica", in momentul dizolvarii acesteia in apa. S-a stabilit insa, incetul cu incetul, ca fenomenul "disociatiei electrolitice" nu se produce in realitate. intr-adevar, unele substante, cum sint acidul clorhidric sau amoniacul, sint compuse, in stare gazoasa si uscata, din molecule neionizate, HC1 sau NH3, in timp ce solutiile lor contin ioni; ionizarea, in momentul dizolvarii, nu este insa o disociere, ci se datoreste unei reactii cu apa: HCl -x- Hao —► HjO^ 4- Ci- nh, + h,o —> nh4+ но- 16 Structura compusilor organici Majoritatea celorlalte substante care sint ionizate in solutie apoasa, cum sint hidroxizii metalelor si sarurile, sint compuse din ioni, atit in stare solida cristalizata, in stare lichida (topita) cit si in stare gazoasa. in cristal, ionii pierd mobilitatea pe care o au in solutie sau in stare topita si adopta pozitiile de echilibru fixe ale retelei, determinate de cimpul electrostatic al celorlalti ioni din jurul lor. Cercetarea acestor cristale ionice, cu ajutorul razelor X, dovedeste ca retelele lor sint construite din ioni si nu din molecule (P. Debye, 1918). De asemenea, cu ajutorul spectrelor s-a stabilit ca substante ca NaCl, in stare gazoasa, nu sint compuse din molecule, ci din ioni asociati cite doi sub forma de perechi de ioni Na+Cl", uniti prin atractie electrostatica. Termeni ca "molecule de hidroxid de potasiu", de "sulfat de sodiu", de "clorura de amoniu" sint lipsiti de inteles; formulele corecte ale acestor combinatii sint K+OH", 2Na+[SOJ2- si [NH4]+C1". Dimpotriva, majoritatea compusilor organici si unii compusi anorganici, cum sint elementele gazoase, H2, Cl2, halogenuriie si oxizii nemetalelor etc., sint constituiti din molecule in care atomii sint uniti prin legaturi rigide si, dupa cum se va arata mai tirziu, dirijate in spatiu. in molecule, atomii ocupa pozitii fixe unii fata de altii, pozitii de la care ei nu se pot departa decit putin (sub influenta unor forte exterioare) fara ca molecula sa se descompuna sau sa se modifice, adica sa sufere o transformare chimica. Fortele de atractie dintre ioni, in compusii ionici, si legaturile dintre atomi, in interiorul moleculelor, sint de natura diferita. ionii poseda una sau mai multe sarcini electrice elementare intregi, pozitive sau negative. Acestea determina puternice atractii electrostatice (in orice compus ionic, numarul total al sarcinilor pozitive fiind egal cu acela al sarcinilor negative). Acest fel de interactiune se numeste electrovalenta (sau, in mod mai putin potrivit, legatura ionica sau legatura heteropolara). Legaturile chimice propriu-zise dintre atomi, in interiorul moleculelor, se numesc legaturi covalente (sau legaturi homopolare). (Despre natura lor fizica v. p. 47 si p. 64.) Legaturile interne din ionii complecsi, cum sint SO4 , NHf, CH3COO" sau [Co(NH3)e]8+, sint legaturi covalente de natura identica acelora din moleculele neutre. Majoritatea legaturilor care apar in compusii chimici se clasifica fie printre legaturile ionice, fie printre legaturile covalente. Un al treilea tip de legatura, legatura metalica, este fara insemnatate pentru chimia organica. Legaturile covalente, respectiv electrovalentele, imprima substantelor in care sint continute proprietati fizice si chimice deosebite si caracteristice, un fapt de mare importanta practica. Astfel, dupa cum se stie, ionii in solutie reactioneaza cu reactivi specifici, independent de prezenta altor ioni; de ex. ionii Ci", SO4" reactioneaza cu ionii Ag+, Ba2* etc., dind saruri insolubile. Aceiasi atomi sau grupe de atomi, cind sint legati covalent, de ex.: Legaturi chimice. Stcrcochimic 17 nu dau reactiile de precipitare ale ionilor, dar dau in schimb alte reactii caracteristice. Aceste reactii depind in mare masura de natura radicalului organic R. Asa se explica marea deosebire dintre reactiile substantelor organice si anorganice. in afara de legaturile chimice propriu-zise joaca un rol important, in determinarea proprietatilor substantelor, unele forte de atractie mai slabe. Aceste forte unesc intre ele moleculele neionice in cristale si in starea lichida. De asemenea, ele se manifesta in gazele puternic comprimate, ce asculta de ecuatia de stare a lui van der Waals si se numesc de aceea forte van der Waals. Ele nu se manifesta in gaze la presiuni joase si temperaturi ridicate, ceea ce se explica prin faptul ca raza lor de actiune, in jurul moleculelor, este foarte redusa. Fortele van der Waals sint, in general, mult mai slabe decit covalentele si electrovalentelc. Aceasta reiese, intre altele, din marile diferente ce se observa intre punctele de topire si de fierbere ale substantelor neionice cu retele cristaline moleculare si substantele cu retele ionice, cum sintdeex.urmatoarele: Clorura de metil, CH3Ci p.t. —91°: p.f. —24  Ciorura de sodiu, NaCl p.t. 801°; p.f. 1440  Atractia reciproca prin forte van der Waals este o proprietate generala a tuturor moleculelor, chiar si a atomilor gazelor inerte (care, dupa cum se stie, se lichefiaza si cristalizeaza la temperaturi joase). De asemenea se observa atractii van der Waals intre portiunile nepolare ale ionilor organici, in special ale ionilor de dimensiuni mai mari (v. ,,Sapunuri"). Se cunosc si alte tipuri de interactiuni intre molecule, dar de raspindire mai putin generala, de ex. legaturile de hidrogen, ce apar intre moleculele compusilor posedind grupe HO, cum sint alcoolii, fenolii, acizii carboxilici etc., si legaturile ioni-dipoli, din hidratii, alcoolatii si eteratii cristalini (p. 114). 3. STEREOCHiMiA (Partea i) Teoria structurii stabileste metodele pentru a cunoaste modul de legare al atomilor intre ei in molecule; ea nu indica mijloace pentru a determina asezarea relativa a atomilor in spatiul tridimensional (desi, inca de la inceput, aceasta teorie nu excludea o orinduire spatiala a atomilor). Necesitatea de a tine seama de structura spatiala a moleculelor, de configuratia lor, a aparut in momentul cind s-a recunoscut ca unele forme de izomerie nu pot fi prevazute pe baza teoriei clasice a structurii. Sint doua feluri de izomerie spatiala sau stereoizomerie (de la stereos = spatiu sau solid): enantiomeria (sau izo-meria optica) si diaslereoizomeria. Noul capitol al teoriei structurii, slereochi-mia, s-a nascut din necesitatea de a explica aceste forme de izomerie, dar a gasit curind aplicatii in alte domenii ale chimiei organice, in special in chimia compusilor ciclici, in cercetarea mecanismelor de reactie si in diferite ramuri ale biochimici. 4 — Chimia organici — voJ. i — c. 1010 18 Stereochimie Modelul tetraedric al atomului de carbon. Simultan si independent, van’t Hoff si le Bel (1874) au aratat ca anumite fenomene (de ex. izomeria optica; v. mai departe) nu pot fi explicate decit daca se admite ca valentele atomului de carbon sint orientate in spatiu. Dupa van’t Hoff, cele patru valente ale carbonului sint identice si indreptate inspre cele patru colturi ale unui tetraedru regulat, al carui centru este ocupat de atomul de carbon. Aceasta structura reprezinta cea mai uniforma distributie in spatiu posibila a valentelor unui atom tetravalent. Calculul geometric arata ca unghiul dintre doua valente ale atomului tetraedric este de 109°28'. Fig. 1. Modelul tetraedric al atomului de carbon. S-ar putea imagina alte doua modele ale atomului de carbon: unul cu cele patru valente situate intr-un plan, altul cu forma unei piramide cu baza patrata, al carei vlrf ar fi ocupat de atomul de carbon. Daca aceste modele ar corespunde realitatii, combinatiile cu formula Ca3b, ar trebui sa existe in forma a doi izomeri: a b a C b si a C a b b Asemenea izomeri nu au fost observati niciodata, in schimb, toti izomerii prevazuti pc baza modelului tetraedric au fost gasiti in realitate. Principiul rotatiei libere. Conformatia moleculelor organice. Potrivit teoriei stereochimice clasice, doi atomi legati intre ei printr-o legatura simpla se rotesc liber, impreuna cu toti substituentii lor, in jurul legaturii comune, in modul aratat in formula alaturata. Daca nu ar avea loc o asemenea rotatie libera, ar trebui ca numarul izomerilor sterici sa fie mult mai mare decit este in rea- litate. Totusi, dupa cum s-a dovedit mai tirziu, in timpul rotatiei in jurul unei legaturi molecula adopta unele stari mai sarace in energie, deci mai stabile, care sint preferate altora bogate in energie. Rotatia grupelor de atomi, in jurul legaturilor simple, nu este deci niciodata perfect libera; se vorbeste de rotatie restrlnsa. Molecula poate adopta permanent sau temporar diferite conformatii, unele mai stabile, altele mai putin stabile. Pot exista o serie de conformeri, de obicei neizolabili, dar nu fara influenta asupra proprietatilor fizice si chimice ale substantelor. Pentru prima oara s-a admis o restrictie a rotatiei in jurul unei legaturi simple, in cazul etanului, H,C—CH3, pentru a explica ncconcordanta dintre valorile calculate teoretic pentru Conformatia moleculelor 19 entropia acestei substante si cele determinate experimental (K. S. Pitzer, 1936). Entropia unei substante este o functie a caldurii specifice si ea poate fi determinata din variatia acestei proprietati de la temperatura obisnuita pina la o temperatura cit mai apropiata de zero absolut. Pe do alta parte, entropia poate fi calculata prin metodele mecanicii statistice, pornind de la anumite premise despre geometria moleculei si miscarile vibratorii ale atomilor in molecula. Discordanta intre valoarea calculata si cea masurata se explica numai daca se admite ca rotatia interna in jurul legaturii С—C intimpina o rezistenta. Rotatia interna consuma deci energie, anume trebuie trecuta, in cazul etanului, de trei ori in cursul unei rotatii complete, o bariera de energie de 2,75 kcal  mol. Marimea barierei de energie de rotatie in jurul unei legaturi simple depinde de natura si de volumul substituentilor. Astfel la F3C—CF3 bariera de energie este de 3,9 kcal mol, in timp ce la C13C—CC13 ea atinge 10 kcal mol. in schimb bariera de energie in C13C—SiCl3 este de numai 4,5 kcal mol si scade la zero la Cl3Si—SiCl3. Din cauza razei mult mai mari a atomilor de siliciu fata de a atomilor de carbon, in moleculele continind siliciu atomii de clor se influenteaza mai putin sau deloc. Fireste constatarea aceasta, bazata pe consideratii termodinamice, nu da nici o indicatie despre conformatiile moleculare responsabile pentru efectul observat. in cursul unei rotatii complete, o molecula de felul etanului poate adopta o infinitate de. conformatii. Dintre acestea, urmatoarele doua se disting prin pozitiile extreme, eclipsate respectiv intercalate, ale atomilor de hidrogen. Conformatie eclipsati Conformatie intercalati Nu se stia la inceput daca restrictia rotatiei libere este datorita unei atractii sau unei respingeri intre atomii de hidrogen, cu alte cuvinte daca conformerul stabil este cel eclipsat sau cel intercalat. Ultima alternativa s-a dovedit cea adevarata. La etan, de ex., rezulta din studiul spectrului vibra-toriu (v. p. 21) ca moleculele au, in marea lor majoritate, un centru de simetrie si prin urmare se afla in conformatia intercalata. Calculele efectuate au aratat insa ca numai respingerea dintre atomii de hidrogen nu poate explica singura marimea barierei de rotatie. Se admite de aceea ca in conformatiile eclipsate intervin si respingeri intre electronii legaturilor С—H. Numai cea. 1% din numarul moleculelor poseda, la temperatura camerei, un exces de energie, fata de energia medie a moleculelor gazului, suficient de mare pentru a traversa bariera de energie, adica a trece dintr-o pozitie intercalata in cea vecina, printr-o 20 Stcrcochimie i-’ig. 2. Variatia energici potentiale in functie de unghiul de rotatie la molecula etanului (e — conformatia eclipsata; i— conformatia intercalata). rotatie de 120°. Fiecare molecula sufera intr-o secunda un numar mare (variind cu temperatura) de asemenea rotatii. in cursul unei rotatii complete de 360°, molecula etanului adopta de trei ori o conformatie stabila, intercalata, si de trei ori o conformatie nestabila eclipsata. Variatia energiei moleculei in functie de unghiul de rotatie <p, poate fi reprezentata printr-o curba ca aceea din figura 2. Conceptia de mai sus despre restringerea rotatiei interne in jurul legaturilor simple din molecule, dedusa initial din consideratii termodinamice, a fost confirmata prin cele mai variate metode fizice, ca: difractia electronilor in substante in stare gazoasa, interferenta razelor X in substante in stare solida, masurarea momentelor electrice si interpretarea spectrelor in infrarosu, Ra-man, de microunde si de rezonanta magnetica nucleara. S-a ajuns astfel la o cunoastere avansata a conformatiei moleculelor, creindu-se un capitol nou al stereochimiei, analiza conformationala. Putem defini in acest moment mai exact notiunile de confiyurafie si conformatie, amintite mai inainte. Prin configuratia unei molecule se intelege aranjarea atomilor in spatiu, fara a tine seama de formele care difera doar.prin rotatia unor grupe de atomi in jurul uneia sau mai multor legaturi simple. Conformatiile unei molecule care poseda o anumita configuratie sint aranjari diferite ale atomilor in spatiu, care difera intre ele doar prin rotatia in jurul unor legaturi simple. Pentru a schimba configuratia unei molecule (transformlnd-o de ex. dintr-un izomer cit intr-unui ігапз) trebuie sa se schimbe locul unor substituenti din molecula, prin desfacerea si refacerea unor legaturi; un conformer se transforma in altul prin rasucirea unei (sau mai multor) legaturi. Diferitii conformcri ai unei molecule au aceeasi configuratie. Moleculele cu formula generala XH2C—CH2X, fiind mult raspindite, prezinta un interes deosebit. Sint posibile, la asemenea molecule, doua conformatii eclipsate si doua intercalate: Conformatia moleculelor 21 (sinpertphiur) enti eclipsat (ant iclinal) an i-intercalat (antiperiplanat sin-intercalat (sinclinal) Cele doua conformatii intercalate sint fireste cele mai stabile1. intre acestea exista o diferenta de energie, care in cazul n-butanului este de 0,8—0,9kcal  mol (fig. 3). Din spectrele in infrarosu si Raman rezulta ca, la temperatura joasa, marea majoritate a moleculelor adopta conformatia anii-intercalata; Flg. 3. Variatia energici potentiale in functie de unghiul de rotatie la molecula n-butanului. Cercurile negre reprezinta atomi dc carbon, iar cele albe, de hidrogen (a si c — conformatii eclipsate; & — sln-intercalat; d — anfi-intercalat). la temperatura mai inalta creste proportia de molecule cu conformatia sin-in-tercalata. in mod similar se comporta 1,2-dicloretanul si 1,2-dibrometanul. Spectrele in infrarosu si Raman, la temperatura camerei, dezvaluie prezenta ambelor forme intercalate anti si sin, in echilibru. La temperatura mai joasa 1 De aceea dc multe ori se utilizeaza termenii anti si sin pentru anfi-intercalat ti t n-intercalat. 22 Stcrcochimie intensitatea benzilor formei sin descreste, aceste benzi disparind complet la solidificarea substantei. De asemenea, momentul electric al substantei descreste odata cu temperatura, atingind valoarea zero la cristalizare. Aceasta dovedeste ca, in stare solida, moleculele au exclusiv conformatia anii (fapt confirmat la 1,2-dicloretan si prin spectrul de raze X). Prin masurarea descresterii, cu temperatura, a intensitatii benzilor spectrale corespunzind formei sin s-a calculat diferenta de energie intre forma anii (mai stabila) si forma sin (1,1 kcal mol la 1,2-dicloretan si 1,7 kcal mol la 1,2-dibrometan, ambele substante in stare gazoasa). Cu ajutorul difractiei electronilor s-a stabilit ca 1,2-dicloretanul gazos, la 22°, este compus din 73% conformer anii si 27% conformei* sin, in continua transformare reciproca. La propena (CH2—CH=CH2), bariera de energie de rotatie in jurul legaturii simple С—C este mai joasa (1,98 kcal mol) decit la etan. Au fost determinate si bariere de energie de rotatie la alte legaturi decit С—C, de ex. СН3-ОП (1,07 kcal mol), CH3-OCH3 (2,72 kcal mol), CH3-NH2 (1,94 kcal mol) etc. Un caz particular este acela al rotatiei restrinse in jurul unei legaturi simple cuprinse intre doua duble legaturi conjugate, cum este legatura C2—C3 din butadiena. Aceasta legatura are, datorita conjugarii, un caracter partial de dubla legatura, ceea ce constringe molecula sa adopte urmatoarele conformatii plane (care sint conformatii eclipsate, mai stabile in acest caz decit conformatiile intercalate ale moleculelor saturate descrise mai sus): CH,-C—H H—C=CHa i i H—С-СІЦ H—C-CH, Conformatie t-trans Conformatie s-cis * Prin urmare are loc in jurul acestei legaturi o rotatie restrinsa. Forma s-trans este mai stabila decit forma s-cis cu 2,3 kcal  mol. La temperatura camerei, majoritatea moleculelor butadienei se afla deci in forma s-trans, dar proportia de forma s-cis creste cu temperatura. Bariera de energie pentru in-terconversia celor doi conformeri este de 4,9 kcal  mol peste nivelul de energie mediu al formei s-trans si, prin urmare, 2,6 kcal mol peste nivelul formei s-cis. Conformatii plane, ca ale butadienei (dar datorite unor conjugar i p- ; v. p. 72), au si moleculele acizilor carboxilici si ale amidelor. La acidul formic (i), bariera de energie a rotatiei grupei O—H, in jurul legaturii C—O, atinge valoarea mare de 17 kcal mol; la dimetilformamida (ii, R = H) si la dime-tilacetamida (ii, R = CH3), barierele de energie sint de 7, respectiv 12 kcal mol. 1 11 Nomenclatura adoptata in literatura internationala pentru acest tip de conformeri prin rotatie restrinsa in jurul legaturilor simple (s, simplu sau single). izomerie optica 23 Efectele de conformatie influenteaza uneori considerabil nu numai structura moleculelor (de ex. la proteine), dar si reactivitatea lor (de ex. la sistemele ciclice); vom intilni mai multe exemple in voi. ii. in cele ce urmeaza se descriu tipurile cele mai importante de stereoizo-merie si anume izomeria optica si diastereoizomeria cis-trans. iZOMERiE OPTiCa (ENANTiOMERiE) Activitate optica. Unele substante au proprietatea de a roti planul luminii polarizate, cind sint strabatute de aceasta (Biot, 1815). Asemenea substante se numesc optic active. Cele care rotesc planul luminii polarizate spre dreapta se numesc dextrogire (si se noteaza1 cu 4-), cele care il rotesc spre stinga, levogire (si se noteaza cu —). Substantele optic active se divid in doua clase, dupa cum activitatea optica se datoreste structurii cristalului sau structurii moleculei. Un exemplu binecunoscut din prima clasa este acela al cuartului, care apare in natura intr-o forma dextrogira si una levogira. Din aceeasi clasa mai fac parte cinabrul, cloratul de sodiu, sulfatul de zinc, sulfatul de hidrazina, acidul iodic si citeva altele. Prin topire sau dizolvare, activitatea optica a acestor substante cristaline dispare. Astfel, cuartul topit, amorf (sticla de cuart) este fara actiune asupra luminii polarizate. Din cea de-a doua clasa fac parte mai ales substante organice, cum sint acidul tartric, acidul lactic, zaharul, unele componente din uleiul de terebentina si multe altele. Acestea rotesc planul luminii polarizate in orice stare fizica, solida, lichida sau gazoasa, precum si in solutie. Activitatea optica este deci o proprietate a moleculelor acestor substante. Numai substantele din aceasta clasa prezinta interes pentru chimia organica. Acidul tartric natural, C4HeOe, care se depune din vinul nou sub forma sarii acide de potasiu greu solubile, este dextrogir. in lichidcle-mume, ramase de la recristalizarea acidului tartric, s-a gasit, in mici cantitati, un izomer al sau, acidul racemic (Berzelius, 1831), care este optic inactiv. Acesta este primul caz cunoscut de stereoizomerie. Mai tirziu, Louis Pasteur (1848—1854) a dovedit ca acidul racemic este un amestec de doua substante si a descoperit metodele prin care acestea pot fi separate. Una din substante este acidul tartric dextrogir natura), cealalta este un izomer, acidul tartric levogir. Doi asemenea izomeri optic activi se numesc enantiomeri sau antipozi optici. Cei doi acizi tartrici enantiomeri sint continuti in acidul racemic in proportii egale (numarul de molecule de fiecare fel este egal). De aceea, actiunea celor doi enantiomeri asupra luminii polarizate se compenseaza-, acidul racemic este optic inactiv. Denumirea de "racemic" a fost extinsa la toate amestecurile de acest fel. Racemicii pot fi separati sau scindati in enantiomeri prin metode ce vor fi descrise mai tirziu (voi. ii). Prin sinteza in laborator, pornindu-se de la materii 1 Notatiile mai vechi, d si l, sint astazi parasite. Despre notatiile D si L, cu semnificatie diferita, v. voi. ii, cap. "Stereochimia iiй. 24 Stcrcochunie prime optic inactive, se obtin numai substante inactive. Celula vie. dimpotriva, produce de obicei numai unul dintre enantiomeri. Proprietatile izomerilor optici. Enantiomerii au aceleasi puncte de topire, de fierbere, aceleasi densitati, indici de refractie si, in general, aceleasi proprietati fizice (v. tabela, p. 33). Ei se deosebesc numai prin activitatea optica, si anume, in conditii identice, ei rotesc planul luminii polarizate cu acelasi numar de grade, unul spre dreapta, altul spre stinga. Cristalele enantiomerilor pot avea (dar nu au intotdeauna) fete hemiedrice; asemenea fete au fost observate la cristalele tartratului mixt de sodiu si amoniu. Racemicii au, in general, proprietati fizice sensibil diferite de ale enantiomerilor respectivi (voi. ii). Enantiomerii sint compusi din aceiasi atomi (sau grupe de atomi, legate in acelasi mod unele cu altele; cu alte cuvinte, au aceeasi structura. Reactiile lor chimice, cu reactivi optic inactivi, sint deci aceleasi. Cu reactivi chimici optic activi, enantiomerii (-J-) si (—) pot reactiona cu viteze deosebite. Comportarea enantiomerilor fata de organismele vii este uneori mult deosebita Polariinotrio. Activitatea optica se masoara cu aparate numite polarimetre, compuse din doi nicoli, intre care se asaza un tub de sticla cu substanta sau solutia care se cerceteaza. Primul nicol este fix si polarizeaza lumina, cel de-al doilea, mobil, fixat pe un cadran gradat, serveste la determinarea unghiului de rotatie. Puterea rotatorie a unei substante este functie de temperatura si de lungimea de unda a luminii, de aceea se lucreaza cu lumina monocromatica, la temperatura constanta. Deoarece unghiul de rotatie, a, citit la polari-mctru, depinde de lungimea stratului de substanta strabatut de lumina, iar, in cazul solutiilor, si de concentratie, se defineste o marime numita rotatie specifica, [a], independenta de acesti parametri. Aceasta este o caracteristica a substantei cercetate. Pentru linia galbena, D, a sodiului la 20°, rotatia specifica este: Pentru substanfa pura: Pentru solutie: l • d l • g in care l este lungimea tubului (in dm ), d, densitatea (ing cm3), iar g, concentratia (in g 100 cm3 solutie). Rotatia specifica este deci unghiul cu care deviaza planul luminii polarizate, 1 g de substanta in 1 cm3 de lichid, pentru o lungime de 1 dm a paturii strabatute. in cele mai multe cazuri, rotatia specifica variaza, pentru o substanta data, cu natura dizolvantului; in acelasi dizolvant, ea depinde in unele cazuri de concentratie, din cauza unor fenomene de asociatie, solvatare si ionizare. Conditii structurale care determina aparitia activitatii optice. Teoria stereochimica nu este o teorie fizica a fenomenului rotatiei optice. Ea izomerie optica. Chiralitate_________________________________25 stabileste numai conditiile structurale pe care trebuie sa le indeplineasca o substanta pentru a fi optic activa. Examinarea unui numar mare de substante a condus initial la concluzia ca sini optic active numai acelea ale caror molecule au o structura asimetrica (Pas-teur, 1861). Mai t irziu s-a constatat ca nu asimetria (adica lipsa oricarui element de simetrie) este conditia aparitiei activitatii optice, caci unele substante sint optic active desi moleculele lor au proprietati de simetrie (Jaeger, 1915; Wheland, 1945). Conditia necesara si suficienta pentru aparitia activitatii optice este ca moleculele substantei sa nu fie superpozabile, prin miscari de translatie sau rotatie, cu imaginea lor in oglinda (sau, mai exact, cu un obiect corespunzind acestei imagini). Aceasta proprietate a fost numita chiralilat^- (de la cheir — mina, in greceste; intrucit mina dreapta si mina stinga se comporta ca imaginea in oglinda fata de obiect si nu sint superpozabile). Moleculele care poseda aceasta proprietate au fost numite ckirale, iar moleculele care coincid cu imaginea lor in oglinda, achirale. Toti compusii optic activi au molecule chi-rale. izomerii ai caror molecule sint clurale si se comporta una fata de alta ca imaginea in oglinda fata do obiect (de ex. acidul tartric dextrogir si izomerul sau, acidul tartric levogir) se numesc enantiomeri. Un alt criteriu pentru stabilirea cbiralitatii se bazeaza pe examinarea elementelor de simetrie. Se numeste plan de simetrie un plan care divide obiectul in doua jumatati, fiecare dintre ele fiind imaginea de oglindire a celeilalte. Un obiect poseda un centru de simetrie atunci cind exista in interiorul sau un punct, astfel situat incit orice dreapta trecind prin acest punct intilneste, in ambele directii, ia distante egale, aceleasi forme structurale. Toate moleculele cu centru sau plan de simetrie sint achirale; din aceasta cauza ele nu indeplinesc conditia nesuperpozabilitatii cu imaginea de oglindire si nu sint optic active. Moleculele plane sau cele liniare fac parte din aceasta categorie. Nici un compus cu molecule do acest fel nu prezinta izomerie optica. (Dupa cum s-a aratat insa mai sus, molecule care poseda anumite alte proprietati de simetrie pot fi chirale.) Enantiomerii difera intre ei numai prin aranjarea atomilor in spatiu; ei sint deci izomeri sterici. Toti izomerii sterici care nu se gasesc intre ei in relatia obiecl-imagine de oglindire (deci care nu sint enantiomeri) se numesc diastereoizomeri. Atomul do carbon asimetric. Un atom de carbon legat de patru radicali diferiti se numeste un atom de carbon asimetric. O molecula continind un atom de carbon asimetric este chirala; pot deci exista un izomer dextrogir, unul levogir si un amestec racemic. Ca exemplu al unui compus cu un atom de carbon asimetric mentionam acidul lactic (hidroxipropionic): н3с. .OH >c< Hz XCOOH * Termenul a fost propus de catre Kelvin, la sftrsitul secolului trecut, pentru figurile geometrice sl introdus in chimie de Cahn, ingold si Preiog in 1964. 26 Stereochimic Acidul lactic raccmic sc gaseste in laptele acru (Schcclc, 1780) si provine dintr-o fermentatie a unui zahar sub actiunea unor microorganisme. izomcrul dextrogir a fost izolat din muschii animalelor superioare (Berzelius, 1808). identitatea structurala a acestor doua substante, a fost dovedita de Wislicenus (1873). Mai tlrziu (1890) s-a descoperit si acidul lactic levogir, produs tot prin fermentatie, dar de catre alte microorganisme (voi. ii). Cei doi izomeri ai acidului lactic pot fi reprezentati prin urmatoarele  ioua formule tetraedrice sau formule de configuratie: Aceste formule sint nesuperpozabile. Fiecare din ele este imaginea de oglindire a celeilalte. Molecula acidului lactic este deci chirala, iar cei doi stereoizo-meri reprezentati mai sus sint enantiorneri. Daca, in molecula unui compus optic activ, se face o modificare fara ca prin aceasta doi dintre substituenti sa devina identici, activitatea optica nu dispare, ci isi schimba numai valoarea si uneori si sensul. Astfel, prin oxidarea alcoolului arnilic optic activ se obtine un acid valerianic tot optic activ: CH,4 Ji CH, zli CH,. .H >c  — Sc  —► >c  с,н  XCii, С,н  XCH2OH С,н  XCOOH izopenuo, optic inactiv Alcool arnilic, optic activ Acid valerianic, optic activ Activitatea optica se pierde insa atunci cind se suprima chiralitatea moleculei. Daca de ex. in alcoolul de mai sus se transforma grupa CH2OH in CH3, se obtine izopentan optic inactiv. Disparitia activitatii optice, cind doua grupe legate de atomul de carbon central devin identice, a ridicat problema: cit de deosebiti trebuie sa fie sub-stituentii atomului asimetric pentru ca sa apara activitatea optica? S-a aratat, mai demult, ca atomii de halogen, de ex. in acidul fluor-clor-brom-acetic, sint suficient de deosebiti spre a determina activitate optica: F D C.H, О—С—COOH HO—G—ii H—C—D 1 Br 1 CH, CH, Acid lluor-dor-brem-acctic BtanoM-d Butan-2*d Chiar deuteriul este destul de deosebit de hidrogen pentru a ^determina activitatea optica, de ex. in etanol-l-d si in butan-2-d. Puterea rotatorie a acestor substante este insa mica. Marea majoritate a substantelor optic active cunoscute contin atomi de carbon asimetrici. Pentru substantele din clasa aceasta, prezenta atomilor asimetrici este o conditie necesara, dar nu suficienta, pentru aparitia activitatii optice. Dupa cum se va arata mai departe, pot exista compusi optic inactivi care totusi contin (doi sau mai multi) atomi de carbon asimetrici. (Moleculele Carbon asimetric. Formule stcrcochimice 27 cu un singur carbon asimetric apar insa intotdeauna in forma a doi izomeri, 4- si —.) Pentru a prevedea aparitia activitatii optice trebuie deci sa se tina seama de faptul ca aceasta este determinata de proprietatile moleculei in intregul ei; atomii asimetrici joaca un rol in masura in care ei determina aparitia chiralitatii moleculei. Exista substante cu molecule chirale, deci optic active, fara atomi de carbon asimetrici (v. p. 35). Disparitia activitatii optice a unei substante nu este intotdeauna legata de disparitia chiralitatii moleculei. Ea poate fi provocata si de transformarea reversibila a unuia din enantiomeri in celalalt, pina ce se ajunge la un amestec echimolecular al ambilor enantiomeri (un racemic). Transformarea aceasta numita racemizare poate avea loc spontan (adica sub actiunea miscarilor termice ale moleculelor, v. exemple mai departe la derivatii optic activi ai bife-nilului), fie sub actiunea unor catalizatori acizi sau bacizi (v. voi. ii, "Slereo-chimia ii"). Trecerea rapida a unui conformer in altul este responsabila de lipsa activitatii optice la substante simple fara carbon asimetric, cum ar fi n-butanul. intr-adevar, din reprezentarile redate mai jos se observa ca, dintre cele trei conformatii intercalate (a, b, c), care corespund formelor celor mai stabile ale acestei molecule (v. p. 21), una singura (a) este acliirala intruclt !< ii ii li poseda centru de simetrie. Celelalte doua (b si c) sint insa chirale. (O multitudine dc alte conformatii, care difera de formele exact eclipsate si exact intercalate ale n-butanului, sint de asemenea chirale.) Din figura se observa usor ca formele b si c se comporta una fata de alta ca obiectul si imaginea in oglinda. Fiind chirale, ele sint enantiomerc. Deoarece, datorita barierei mici de rotatie, conformerii se transforma repede unul in altul (v. p. 19), in orice moment tot atltca molecule se gasesc in conformatia b clte molecule sint in conformatia c. in consecinta activitatea optica se compenseaza (ca la un racemic) si compusul este optic inactiv. Lipsa activitatii optice la substante de acest fel se datoreste deci prezentei de cantitati egale din formele enantiomerc, prin transformarea rapida a unui conformer in altul. Formule stereochimice. Formulele de configuratie, ce reproduc fidel modelul tetraedric al atomului de carbon asimetric (de ex. formulele de mai sus ale celor doi izomeri optici ai acidului lactic). sint incomode din punct de vedere grafic, in acelasi scop se utilizeaza formulele perspectivice, mai simple, cum sint urmatoarele formule reprezentind cei doi enantiomeri ai glicerinaldehidei: CHO CHO ii—C---OH и CH2OH (+)-GliccriBnld"hidA CH.OH —)-Glicerlaaideh;di 28 Stereo chim ie in aceste formule, liniile punctate reprezinta legaturi covalente dirijate in dosul, iar liniile negre ingrosate (pene) legaturi dirijate deasupra planului hirtiei. (in alte formule de acest tip se noteaza prin linii pline, subtiri, legaturi situate in planul hirtiei.) inca si mai simple, si de aceea mult utilizate, sint formulele de proiectie, introduse de Emil Fischer. in aceste formule, toti substituentii se rabat intr-un plan in care se afla si atomul asimetric: ено CHO i i H—C--OH HO—G—H СІЦОН CHaOl i (4-)-Glictrinaldchi<lA ( —)*GlieerinaldebidA in aceasta reprezentare conventionala se presupune intotdeauna ca cele doua legaturi figurate vertical sint dirijate in spate, iar legaturile orizontale sini orientate spre privitor. (De ex. in cazul glicerinaldehidei grupele 11 si 011 trebuie imaginate proeminente fata de planul hirtiei, iar grupele CHO si CH2OH situate in dosul acestui plan.) Datorita acestor conventii, manipularea formulelor de proiectie de tip Fischer (necesara de ex. ori de cile ori vrem sa vedem daca doua molecule reprezentate prin astfel de formule sint superpozabile sau nu) trebuie facuta cu multa grija. Formulele de proiectie nu pot fi rotite in plan cu 90° sau 270°, pentru ca, in acest fel, se obtine formula enantiomerului. De asemenea nu este permisa scoaterea din plan sau schimbarea locului a doi substituenti intre ei. in schimb, rotirea in plan cu 180° (evident si cu 360°) sau permutarea circulara a trei substituenti intre ei nu schimba configuratia moleculei. Cu mult inainte de a fi fost dovedita exact, configuratia de mai sus a (4-)-glicerinaldehidei a fost atribuita, in mod conventional, izomerului dextrogir al acestui compus. Acesta a servit apoi drept standard pentru configuratiile tuturor compusilor optic activi. Prin metode care vor fi expuse in alt loc, au fost determinate configuratiile unui marc numar de compusi optic activi, in raport cu configuratia standard a (-}-)-glicerinaldehidci (v. voi. ii, "Stereo-chimia ii"). Multa vreme nu a existat nici o metoda pentru a determina configuratia absoluta sau reala a atomilor asimetrici dintr-o molecula optic activa. imaginile de interferenta obtinute la trecerea razelor X prin izomerii (+) si (—) ai unei substante sint identice. Daca insa se provoaca o intirziere de faza in difractia unuia dintre atomi, prin excitarea acestui atom cu raze X de lungime de unda adecvata, intensitatile difractiilor observate la cei doi enantiomeri nu mai sint identice si devine astfel posibila diferentierea lor. in cazul de fata s-a lucrat cu(+)-lar-tratul mixt de sodiu si rubidiu, folosindu-sc linia К, a zirconiului, care excita atomul de rubi-diu (J. M. Bijvoet, 1954). S-a gasit astfel ca acidul tartric dextrogir arc in realitate o configuratie identica celei conventionale, folosita de multa vreme !n stereochimic, reprezentata prin formulele ce urmeaza mai departe. Aceasta configuratie corespunde cu configuratia (+)-gli-cerinaldchidei, asa ca toate configuratiile relative admise prin conventie de E. Fischer corespund din intlmplare cu configuratiile reale ale moleculelor. (Despre aceste importante relatii stereochimice, v. voi. ii, "Stereochimia ii".) Conventia de notare a configuratiei atomului de carbon asimetric. Datorita faptului ca nu exista o relatie simpla intre configuratie si sensul rotatiei pla- Formule stcrcochimicc. Prioritatea substituentilor 29 nului luminii polarizate, a devenit necesara introducerea unui mod univoc de notare a configuratiei moleculelor chirale (R. S. Cahn, С. K. ingold, V. Prelog, 1956; v. si voi. ii, "Stereochimia ii"). Potrivit acestei conventii, se stabileste intti o ordine de prioritate a substituentilor cu ajutorul unor reguli care vor fi expuse mai jos. Sa admitem ca cei patru substituenti, a,6,c,d, de la atomul de carbon asimetric corespund ordinei de prioritate descrescinda a > b > c > d. (Aici si in cele ce urmeaza, semnul > se va citi: "are prioritate fata de".) Se priveste molecula din partea opusa grupei cu prioritatea cea mai scazuta (in cazul ales aici, d; v. reprezentarea de mai jos). Daca, pornind din a (substituen-tul cu prioritatea cea mai avansata) catre b si apoi catre c obtinem sensul de rotatie al acelor ceasornicului, configuratia atomului asimetric se noteaza cu R (de la redus = dreapta, in limba latina);’ in caz contrar, notatia folosita este S (sinister = stinga): R Principalele reguli pentru stabilirea prioritatii substituentilor sint urmatoarele: 1. Se iau in consideratie numai atomii legati direct de atomul asimetric. Prioritatea substituentilor scade in ordinea numerelor atomice ale acestor atomi. De exemplu in H,C—CHCiBr, numerele atomice ale celor patru atomi legati direct de atomul de carbon asimetric (tiparit gras) scad in ordinea Br > Ci > С > ii. Ordinea de prioritate a substituentilor este dec: Br > Ci > CH, > H. 2. Daca ordinea de prioritate a doi sau mai multi substituenti nu poate fi stabilit! cu ajutorul primei reguli, tinlnd seama de atomii direct legati de atomul asimetric, sc trece la examinarea atomilor direct legati de acestia. Fiecare dintre substituenti poate contine in acest strat unul sau mai multi atomi. Vom considera cazul, mai frecvent intllnit, in care substituenti! contin in stratul al doilea citc trei atomi. Ordinea de prioritate a doi substituenti ce contin in acest strat atomii Л. В, C, respectiv А', В', C' (ordinea numerelor atomice fiind: A > В > C; A' > В' > C') se stabileste astfel. Daca A > A', arc prioritate substituentul care contine in acest strat atomul A. Daca A = A', dar В > В', prioritatea este hotarlta de atomul B;in cazul A = А', В = В', dar С > C', prioritatea este impusa de atomul C. Daca nici astfel prioritatea nu poate fi stabilita se trece la urmatorul strat de atomi. Legaturile duble si triple sc trateaza ca si cum atomul respectiv ar fi legat prin ctte o legatura simpla de doi. respectiv trei atomi. Se considera deci grupele: C .O C C echivalent cu ; C=O echivalent cu C< ; XC XO X CbC echivalent cu C^-C ; XC CsN echivalent cu C^-N 30 Stcreochimic Pentru exemplificare vom considera cazul glicerinaldehidei, formulata mai sus. echivalent cu Atomii direct legati dc atomul asimetric sint H, O, C si C. Numerele atomice scad in ordinea O > С > H, deci ordinea de prioritate a substituentilor este: OH > CH^OH, CHO > H. Pe baza regulii 1, nu se poate hotari prioritatea substituentilor CHjOH si CHO. tinlnd seama de regula 2, se compara urmatorul strat de atomi (v. formularea dc mai sus), adica O, O. H (corcspunzlnd grupei CHO) cu O, H, H (din grupa CH,OH). Prima pereche de atomi fiind identici (O si O), se compara urmatoarea pereche (O si H). in aceasta oxigenul are numar atomic mai mare decit hidrogenul, deci grupa CHO va avea prioritate fata de CHjOH. Ordinea de prioritate a substituentilor in gliccrinaldehida este deci: OH > CHO > CH2OH > H. Privind molecula din partea opusa atomului de hidrogen (substitucntul cu prioritatea cea mai scazuta), se constata ca (+)-glicerinaldchida corespunde configuratiei R, iar (—)-gliccrin-aldehida, configuratiei S: CH2OH { + ).GiicerinaldcbidA (configuratie R) OHC C—H   HO НОІЪС (—)-Glicerinaid<bidi (configuratie S) in urmatoarea serie, cltiva substituenti dintre cei comuni sint orinduiti in conformitate cu aceste reguli: i, Br, Ci, SOtR, SR, F, OR, OH, NOt, NR,, NHR, NH" COOR, COOH, COR, CHO, CRjOH, CRHOH, CH^OH, C.H,, CR" CHRj, CHjR, CH" H. Configuratia (in cazul clnd este cunoscuta) se mentioneaza prin simbolurile R si S, adaugate la numele substantei. Astfel, (4-)-gliccrinaldehida se numeste (Ji)-glicerinaldehida, iar (—)-glicerinaldchida, (S)-glicerinaldehida. intre sensul rotatiei planului luminii polarizate (4-sau —) si configuratia (Я sau S) unei substante nu exista o legatura simpla; se cunosc atll substante dextrogire cit si levogire care au configuratie R. Aceasta conventie de notare a configuratiei se aplica, in mod similar, sf la substante cu doi sau mai multi atomi asimetrici si poate fi extinsa si la cazurile de izomerie optica fara atom asimetric. Molecule cu mai multi atomi asimetrici. intr-o molecula cu doi atomi de carbon asimetrici, Cabc—Cdef, fiecare atom asimetric poate avea fie configuratia  ?, fie 5, asa ca sint posibile urmatoarele configuratii ale moleculei: Cabc 1. R 2. S 3. R 4. S i Cdef R____________S S ______________R racemic racemic Molecule cu doi atomi asimetrici 31 0 molecula cu doi atomi asimetrici poate aparea deci in patru forme optic active, care formeaza doua perechi de enantiomeri, 1 cu 2 si 3 cu 4.|Prin urmare vor exista doi racemici cu proprietati fizice deosebite. Formele 1 si 2 nu sint enantiomerii formelor 3 sau 4, fiindca nu se comporta fata de ele ca obiectul si imaginea in oglinda. izomerii 1 si 2 sint deci diaslereoizomerii formelor 3 si 4 (v. p. 25). Un exemplu de molecule stereoizomere continind doi atomi de carbon asimetrici este acela al trihidroxi-aldehidelor numite Utroze (din clasa monoza-haridelor). Acestea pol fi reprezentate prin urmatoarele formule de configuratie si de proiectie: CHO CHO ("no CHO CHO CHO CHO 1# 11—C—OH 1 s НО—С—H 1* li—C—OH ir но—с—и L li— с— OH 1 ir НО—С—И 1 L HO—C—H b ii—C—OH CiLOH CiLOH 1 CH.OH 1 CiLOH (—)-Eritrozl (+)-Eritrozi (+)-TrcoxJ (-)-Treozl Racemic (forma tritro) Racemic (forma freo) in formulele de configuratie de mai sus, legatura simpla G—C dintre cei doi atomi de carbon asimetrici este realizata prin unirea colturilor a doua te-traedre. in general, numarul izomerilor optici ai unei molecule cu n atomi de carbon asimetrici este egal cu 2n. Asadar, o molecula cu trei atomi asimetrici va avea 8 izomeri optici (4 perechi de enantiomeri), una cu patru atomi asimetrici 16 izomeri (8 perechi de enantiomeri) etc. in timp ce enantiomerii au proprietati fizice si chimice identice (cu exceptia sensului rotatiei optice; v. mai sus), diastereoizomerii se deosebesc prin proprietatile lor, intocmai ca izomerii de structura obisnuiti. Faptul acesta nu este surprinzator caci, la enantiomeri, diferitele grupe care compun molecula sint situate in aceleasi pozitii sl la aceleasi distante unele !n raport cu celelalte, asa ca un reactant strain vine in contact cu aceleasi grupe dc atomi, indiferent din ce directie se apropie dc molecula. Dimpotriva, ia diastcrcoizomcri, pozitiile reciproce ale diferitelor grupe ce compun molecula sint diferite. in cazul general, considerat mai sus, atomii asimetrici din molecula au structuri diferite, adica sint legati fiecare de atomi sau grupe de atomi diferite. 32 Stcrcochiniie Daca molecula contine atomi asimetrici cu structura identica, o parte din izo-merii prevazuti de regula de mai sus dispare. Astfel in cazul unei molecule cu doi atomi asimetrici cu structura identica: Cabc l. R 2. S 3. R 4. 5 Cabc R S S R numai izomerii 1 si 2 sint enantiomeri; formele 3 si 4 sint identice si lipsite de activitate optica. O asemenea substanta este acidul tartric,HOOC—СПОН—СИОН—COOH, care, conform celor aratate, poate aparea in forma a doi izomeri optic activi (enantiomeri si —) si a unui izomer inactiv, numit acid mczo-tartric. Exist  fireste si un racemic (acidul (±)-tartric), rezultat din amestecul enantiome-rilor in parti egale. izomerii inactivi se deosebesc de raceinici prin aceea ca nu pot fi scindati in enantiomeri. Se va observa ca formulele de configuratie ale acizilor (+)-tartric si (—)-tartric nu au plan de simetrie. Aceste doua formule se comporta una fata de cealalta ca doua imagini de oglindire. Cum ele nu sint supcrpozabile prin nici o succesiune de miscari de translatie si rotatie in spatiu, ele reprezinta doi enantiomeri. Diferentierea aceasta se mentine chiar atunci cind cele doua tetra-edre ce compun molecula sufera o rotatie in jurul legaturii comune ca axa. Formula acidului znezo-tartric are insa un plan de simetrie (planul ce trece prin punctul de contact al virfurilor celor doua tetraedere). Substanta reprezentata prin aceasta formula este deci optic inactiva. Ultimele doua formule (ale acidului znezo-tartric) sint superpozabile prin miscari de translatie si rotatie; ele reprezinta o singura substanta. COJi COOH CO2H CO2H COOH i, s H-C-OH l< HQ-C-H i COOH Acid (+)-tartric Acid d hidtoxi-succinic; HO H L с—он i COOH Acid (-J.Urltic (Acid 2(S),3(S)-dibidroxi-suecinic) COOH (ООН h H— C—OH HO — C— ii | j' identic "•’ L H— C—OH 1 HO — c—H 1 1 COOH COOH Acid M"o-urtric (Acid 2R),3'S?dibidroxb succinte) Configuratiile acizilor tartrici 33 Forma luata in consideratie pentru acidul тпего-tartric reprezinta o conformatie eclipsata. putin stabila (v. p. 19), care nu reprezinta deci starea reala a moleculei. Pentru a fi mai aproape de realitate trebuie sa avem in vedere formele intercalate (a, b, c), mai stabile. Conformatia a este achirala, datorita prezentei unui centru dc simetrie. Conformatiile b si c sint chirale si, la o examinare mai atenta, se constata ca sint enantiomerc. Deoarece con-formcrul t> se transforma usor in cnantiomerul sau, conformcrul c, iar cei doi conformari nu difera din punct de vedere energetic, exista in orice moment cantitati egale din cei doi enantiomeri si din aceasta cauza actiunea acestora asupra planului luminii polarizate se compenseaza. Substanta este deci optic inactiva. Lipsa activitatii optice la acidul mezo-larlric are deci aceleasi cauze ca la n-butan (p. 27); ea se datoreste unei compensatii intermoleculare (si nu unei compensatii intramolccularc, asa cum s-a considerat multa vreme). in cee. ce priveste configuratia relativa a celor doi atomi de carbon asimetrici din moleculele acizilor tartrici, se va observa ca ambii atomi asimetrici ai acidului (-f-)-tartric au configuratie identica si la fel ambii atomi asimetrici ai acidului (—)-tartric, in timp ce acidul mezo-tartric contine doi atomi asimetrici cu configuratie opusa. identitatea configuratiei celor doi atomi asimetrici, de ex. din formula acidului (+)-tartric, se poate constata si cu ajutorul formulelor de proiectie, rotind jumatatea de jos a formulei, cu 180°, in plan: COOH COOH COOH i i i H—C—OH H—C— OH H—C—OH i i _____________1 HO—C—H -------------- i COOH Dupa cum s-a mai spus, enantiomerii au proprietati fizice si chimice identice si se deosebesc numai prin sensul rotatiei; formele inactive au insa proprietati diferite, dupa cum se poate vedea din tabela urmatoare. Tabela 1 Proprietatile fizice ale acizilor tartrici Acid (+)-tartric Acid (—)-tartric Acid (±)-tartric Acid mero-tartric Punct de topire 170° 170° 206° 140° Densitate (20°) 1,760 1,760 1,697 1,737 Solubilitate (g in 100 g H,0 la;20°) 139 139 20,6 125 lonizare K, 1,17 - iO"’ 1,17 • 10"’ 1,1 • 10"’ 0,77 • 10"’ K, 5,9 • 10-* 5,9 • 10"* 5,8 • 10"* 1,6 • 10"* 1"1S (solutie 25 % in H,O) + 12° —12° — — Moment electric al esterulul dletilic 3,12 3,12 3,16 3,69 : Sistem cristalin Monoclinic Monoclinic Rombic (? placi) 5 — Chioiia organici — voi. i — c. 1010 34 Stcroochimic Molecule cu trei atomi de carbon asimetrici. Cind lntr-о molecula sint trei atomi de carbon asimetrici numarul izomerilor optici este, dupa cum s-a aratat mai sus, 23 = 8. Un caz special 11 prezinta acidul trihidroxiglutaric, HOOC-CHOH-CHOH-CHOH-COOH, care contine in molecula o grupa CHOH mai mult decit acidul tartric. in molecula acestei substante se gasesc doi atomi de carbon asimetrici cu structura identica (tipariti gras). Clnd acesti doi atomi au aceeasi configuratie (Я sau S) atomul grupei CHOH mijlocie nu este asimetric. Cind insa unui din atomii asimetrici marginali are configuratie R iar celalalt S, atomul de carbon mijlociu este legat dc patru substituenti diferiti (doi dintre ei diferind prin configuratie) si ar trebui sa fie. in sensul aennltici (v. p. 25), asimetric. Daca se examineaza insa formulele perspectivicc ale acidului trihidroxiglutaric (in care, pentru simplificare, in locul grupelor—CHOH—COOH se scrie doar R si S pentru specificarea configuratiei acestor grupe) se constata urmatoarele: A' "  s я c .c   no 4 ? s' • OH A 6 Formula a reprezinta una din aranjarile posibile ale substituentilor in jurul atomului de carbon din grupa CHOH mijlocie. Construind imaginea in oglinda a acestei forme (tinind seama ca la oglindire o grupa Л devine S si invers) obtinem forma b. Prin rotire cu 180° in jurul axei A A' si translatie, forma b se suprapune peste a, deci a = b; molecula nu este chirala. O alta aranjare posibila a grupelor, diferita dc a, este redata in formula c. imaginea de oglindire d este identica, dupa cum se poate vedea din figura, cu c. Nici forma c nu este deci chirala. Deoarece a este diferit dc c (adica cele doua substante sint izomerc), dar a si c nu se gasesc in raport d? cnantiomcric, ele reprezinta formulele a doi diastereoizomeri. Atomul dc carbon al grupei CHOH mijlocii din acidul trihidroxiglutaric este legat de patru substituenti diferiti, dar, dupa cum s-a aratat mai sus, acest fapt nu provoaca aparitia chiralitatii moleculare. Un astfel dc atom se numeste atom pseudo-asimelric. Cele doua configuratii posibile ale unui atom pseudo-asimetric (a я b si c " d) sc noteaza cu r si s, spre a ie deosebi dc simbolurile R si S folosite pentru atomii asimetrici. tinlnd scama de cclc de mai sus, pentru acidul trihidroxiglutaric sint posibile patru configuratii: in doua din acestea, grupele—CHOH—COOH marginale au aceeasi configuratie (R sau S) iar atomul dc carbon central nu este asimetric: in celelalte doua, grupele marginale au configuratie diferita iar atomul central este pseudo-asimctric: 1. R 2. S 3. Л 4. ii 3 г R S S S Dupa cum s-a aratat mai sus, izomerii 3 si 4 nu sint chirali. Acesti doi izorrteri slut deci optic inactivi. Configuratii 7? si S. izomeria alenelor 35 Sint dt-ci posibili patru stercoizoincri ai acidului trihidroxiglutaric: doi enantiomeri si doi izomeri inactivi, care au si fost gasiti in realitate: COOH :ooh ООН :ooh HO——H H— —OH H— —OH H— —OH HO—r—H H— —OH H— —OH HO— —H H— 1—OH HO— —H H— —OH H— —oh COOH ;ooh c ООН ( ООН p.t. 127* p.t. 127- p.t. 152- p.t. 170-171* Acizii (+) ti (-  trihidtoxiglutarici Acizii жсго-trihidroxiglutarici Prezenta mai multor atomi de carbon asimetrici cu structura identica intr-un ciclu poate ingreuia aplicarea criteriilor discutate mai sus, pentru stabilirea numarului izomerilor optic activi si a celor inactivi prin compensatie intermoleculara. Doua exemple de acest fel sint hexaclorciclohexanul si ino-zitolul (v. acolo). in asemenea cazuri este preferabil sa se examineze formulele tuturor izomerilor posibili, in ceea ce priveste prezenta unor planuri sau centre de simetrie sau existenta unor izomeri nesuperpozabili cu imaginile lor de oglindire. izomeria alenelor si spiranilor. Pe baza teoriei carbonului tetraedric, van’t Hoff a prevazut ca derivatii substituiti ai alenei, H2C=C=CH2, cu formula generala i, pot exista in doua forme izomere optic active, reprezentate prin formulele de configuratie ii si iii: И Ш in formulele de configuratie ii si iii cele doua legaturi duble din alena au fost reprezentate, in sensul teoriei stereochimice clasice, prin tetraedre cu o muchie comuna (v. si p. 41). Moleculele ii si iii sint una imaginea de oglindire a celeilalte si nu sint superpozabile. Alena i este deci cbirala, iar cei doi izomeri, ii si iii, sint enantiomeri. Substituentii ab si cd sint situati in planuri perpendiculare, desi molecula nu contine un atom de carbon asimetric. Trebuie remarcat ca nu este necesar ca alena sa fie substituita cu patru grupe diferite, ca in i, ci doi substituenti diferiti ajung pentru a produce izomerie optica: :v v vi 36 Stereochimic Prima substanta optic activa, din aceasta clasa, difenil-dinaflilalena, a fost sintetizata in 1936 (W. H. Mills): C.H, C.H, >c-c-c< С.Н  V.10H, Teoria mai prevede ca polienele superioare anaioage alenei, cornute nete, cu numar par de duble legaturi, contin substituenti! marginali in doua planuri perpendiculare si de aceea pot exista sub forma de izomeri optici. La cumulenele cu numar impar de duble legaturi, ,'substitu-entli marginali sint situati in acelasi plan. Acestia pot apare sub forma de tiiastereoizomeri cis-trans (v. mai departe):  c=c=c=c=c< b7 x6 Cumulcnl cu nuinir par dc duble iegAturi (izomerie optici)  c=C=C=C< b7 Cumulcni cu numar impar de duble legituri (diastereoizomerie) Daca se inlocuieste una din legaturile duble din molecula unei alene substituite, de tipul i sau iV, printr-un inel, chiralitatea moleculei se mentine, de asemenea si activitatea optica. Prima substanta de acest tip, obtinuta in forme optic active, a fost acidul met ilciclohexiliden-acetic (W. Pope; W. H. Per-kin; 0. Wallach, 1909): xcooh Hs. HOOCX -CH. __ inlocuind ambele duble legaturi din alena prin inele se obtin compusi numiti spirani. Planurile celor doua inele, unite printr-un atom comun, sint perpendiculare, la fel ca in alena. Precum este de prevazut, prin substituire adecvata molecula devine chirala. Doua exemple sint: acidul spiroheptan-dicarboxilic si dihidantoina’. HOOC-.  CH  _-'CH2.  Н     ^CH "COOH ; н си, ; н  сн"х ,-соон J-'c HOOCZ XCHZ HN —СО. .NH-СО i i ОС—NH ^CO—NH ОС.HN-, .ОС—NH i >4 1 HN—ОС' HN — СО izomerie atropica 37 izomeria atropica. in 1922 s-a observat ca acidul 6,6'-dinitrodifenic si alti derivati ai acidului difenic pot fi scindati in enantiomeri, prin aplicarea metodelor de scindare obisnuite (G. H. Christie si i. Kenner): Printre derivatii acidului difenic s-au dovedit scindabili in enantiomeri aceia substituiti in pozitiile 6 si 6' sau cel putin in una din acestea, cu grupe NOS, Ci etc. S-a dedus de aici ca in timp ce in bifenil si in acidul difenic cele doua inele presupuse coaxiale (ceea ce s-a dovedit mai tirziu corect, prin masuratori fizice) sint libere sa efectueze rotatii complete in jurul axei comune, Fig. 4. Acidul G-clordifcnil-2,2'-di-carboxilic. Planurile grupelor COOH sint desenate perpendicular pe planurile inelelor benzenice; in mod normal ele sint coplanarc cu acestea, ceea ce mareste si mai mult impiedicarea stcrica. la derivatii bifenilului cu pozitiile 6 substituite, rotatia unui inel in raport cu celalalt este limitata la un arc de cerc restrins. Dupa cum se arata in figura 4, rotatia libera a inelului este impiedicata din cauza volumului prea mare al substituentilor. Din aceeasi cauza, cele' doua inele nu pot adopta o pozitie coplanara, asa ca molecula intreaga devine neplana. in consecinta pot exista doua forme izomere nesuperpozabile (fireste 38 Stereochimie daca substituentii sint astfel plasati incit sa determine aparitia chiralitatii) (E. E. Turner; J. Kenyon; W. H. Mills, 1926): OgHrida Cei doi enantiomeri reprezinta in acest caz doua conformatii diferite aie aceleiasi molecule. O asemenea izomerie sterica, datorita impiedicarii rotatiei libere intr-o molecula neplana, a fost numita izomerie atropica (de la a, privativ, si trop cin, a se roti). izomeri optici de acest tip au fost sintetizati in numar mare si recent au fost gasiti si in natura (voi. ii, ,,Taninuri"). Dupa cum s-a spus mai sus, acidul difenic nu poate fi scindat in enantiomeri; atomul de hidrogen din pozitia 6' nu poate opri rotatia carboxilului din pozitia 2. Atomii Ci si grupele NO2, in pozitiile 2,2', 6 si 6' dau nastere, dimpotriva, la izomeri eterici stabili, ce nu pot fi racemizati prin nici un mijloc. Este natural sa se presupuna ca efectul de impiedicare sterica a rotatiei este determinat de dimensiunile substituentilor din aceste pozitii. Aceasta ipoteza se confirma printr-un mare numar de observatii. Astfel, grupele F si OCH3 au dimensiuni prea mici pentru a impiedica rotatia; compusi ca cei de mai jos nu sint scindabili in enantiomeri: Daca se introduc, in aceeasi molecula, grupe F sau OCH3 impreuna cu grupe mai voluminoase ca COOH sau NO2, se obtin compusi scindabili in enantiomeri, dar acestia se racemizeaza mai incet sau mai repede, de ex. HOOC F X - OCH3, CH3, COOH MO NOj Y - Br, Ci, F izomerie atropica 39 Racemizarea se datoreste fara indoiala faptului ca o parte din molecule, imbogatite temporar in energie prin ciocniri termice, reusesc sa realizeze trecerea fortata a substituentilor din pozitiile 6 si 6', unul in dreptul celuilalt. Prin masurarea vitezei de racemizare, la compusi de tipul formulat mai sus, s-a ajuns la concluzia ca puterea de inhibare a rotatiei libere a diferitilor substituenti scade in ordinea urmatoare, care corespunde aproximativ cu aceea a dimensiunilor lor: i > Br > CH5 > Ci > NO, > COOH > OCH, > F incercarile facute pentru a da acestor constatari experimentale o forma cantitativa s-au lovit de dificultatea dc a defini "dimensiunea** substituentilor in acest caz particular. Razele covalcnte si unghiurile de valenta, determinate la molecule in stare gazoasa sau la cristale, nu dau indicatii utile deoarece este evident ca aici intra in joc mai degraba razele van dor Waals ale substituentilor (p. 89). Pe de alta parte, cercetarea vitezei de racemizare la izomerii atro-pici a dus la concluzia ca grupele dc atomi din pozitiile 2, 2', 6, 6' pot suferi pentru scurta vreme. in momentul racemizarii, compresiuni mari, iar unghiurile de valenta pot fi mult deviate de la valorile masurate la molecule cu un continut mediu de energie (v. "Bifenilul"). Unele grupe de atomi au volume destul de mari pentru a colida cu atomul de hidrogen al nucleului vecin. Urmatorii compusi au fost obtinuti in stare optic activa, dar se racemizeaza usor: Chiar un singur substituent, daca este destul de voluminos, poate impiedica rotatia libera prin interferenta cu un atom de hidrogen de la inelul vecin. La o sare de bromdifenil-trimetilarsoniu: Br s-a obtinut activitate optica insotita de racemizare rapida (atomul de brom este necesar pentru a determina chiralitatea moleculei). Tot interferentei unui substituent cu un atom de hidrogen isi datoresc activitatea optica urmatorii derivati ai l,l'-binaftilului, 1-fenilnaftalinei si ai l,r-diantracenilului, ce nu prezinta tendinta de racemizare: 40 Stcrcochimic l,l'-Binaftilul insusi a putut fi scindat in enantiomeri, dar acestia se racemizeaza repede. De asemenea au putut fi scindati in enantiomeri unii derivati peri-disubstituiti ai naftalinei si chiar unii compusi monociclici, provenind din anilina (Mills; Turner; Adams, dupa 1928): repede sau mai incet.   l ig. 5. Figura 5 reda la scara aproximativ exacta configuratia moleculei ii. Compusii i si ii si altii similari ce au fost sintetizati se racemizeaza mai a se inlocuieste, in derivatul naftalinic i, grupa SO3H prin COOH, noul compus nu mai este scindabil in enantiomeri, caci grupa COOH are un volum prea mic pentru a impiedica coplana-ritatea grupei aminice substituite cu inelul naftalinic. izomerie optica prin deviere de la coplanari-tate. Daca se construieste un model la scara a 4,5-dimetilfenantrenului, cu inelele benzenice co-planare, se constata ca grupele metil interfereaza intr-o masura considerabila, de aceea ele trebuie sa iasa din planul inelelor, de ambele parti ale acestuia. in consecinta trebuie sa existe doua forme ale acestui compus, comportindu-se ca imagini de oglindire nesu-perpozabile: Oglinda i i . i i ui Diastereoizomerie cis-trans 41 Aceasta presupunere s-a dovedit corecta. Au fost sintetizati intii unii derivati ai 4,5-dimetilfenantrenului si apoi chiar aceasta hidrocarbura, iii, in forma optic activa (M. S. Newman, 1947). Examinarea spectrului de absorbtie in ultraviolet a aratat ca cele trei inele sint coplanare si numai grupele metil sint deviate din plan. H CH, iV La derivatul 3,4-benzofenantrenului iV, apropierea dintre pozitiile 4' si 5 este atit de mare, incit este suficienta o singura grupa metil, in una din aceste pozitii, pentru a da nastere unor stereoizomeri stabili. La hexahelicen (V), stabilitatea izomerilor optici este asigurata chiar fara o grupa metil. La acest compus, insusi sistemul ciclic este necoplanar. Remarcabila este puterea rotatorie exceptional de mare a acestui compus, [a]o = —3640° (Newman, 1955). Prin masuratori cu raze X, la cristale, s-au constatat devieri similare si la unii compusi mai simpli, nescindabili in enantiomeri, de ex. la o-diclor-benzen, ai carui atomi de clor nu sint coplanari cu inelul benzenic si la o-di-fenilbenzen, in care planurile inelelor laterale sint rotite cu 50° fata de planul inelului mijlociu. DiASTEREOiZOMERiE CiS-TRANS (iZOMERiE GEOMETRiCa) Dupa cum s-a aratat mai inainte, in jurul unei legaturi simple este posibila o rotire, mai mult sau mai putin libera. O asemenea rotire nu mai este posibila atunci cind legatura este dubla. in teoria stereochimica clasica, legatura simpla С—C se reprezinta, dupa cum s-a aratat mai sus, unind tetraedrele atomilor de carbon prin cite un colt, iar legatura dubla C=C se reprezinta unind cele doua tetraedre prin cite o muchie: 42 Stereochimie Cei patru substituenti a, d, c si d sint situati in acelasi plan (sint copla-nari) cu atomii de carbon dublu legati C=C. Substituentii care se afla de aceeasi parte a dublei legaturi (a si c, b si d) sint in pozitia cis unul fata de altul, substituentii care se afla de o parte si de alta a dublei legaturi sint in pozitia trans {a si d, b si c). Cind o structura este compusa dintr-o dubla legatura cu patru substituenti diferiti, abC=Ccd, sau cel putin doi substituenti diferiti, abC=Cab, vor putea exista doi izomeri, cis si trans. Deoarece la moleculele mai complicate (de ex. cind dubla legatura este tri- sau tetrasub-stituita) notatia cis-trans este ambigua, a aparut necesar sa se introduca o noua nomenclatura (iUPAC, 1968), care sc bazeaza pe aceleasi reguli de stabilire a prioritatii substituentilor ca in cazul atomului de carbon asimetric (v. p. 29). Se examineaza, din punct de vedere al prioritatii, substituentii a si b, pe dc o parte, si c si d, pe de alta parte, ai moleculei abC=Ccd. Sc alege, din fiecare pereche, cel cu prioritatea cea mai avansata. Daca substituentii astfel alesi sc gasesc dc aceeasi parte a dublei legaturi, se adauga, la denumirea substantei, prefixul Z, iar daca se afla unul de o parte si celalalt de cealalta parte, prefixul E (din limba germana, de la zusammen " impreuna, respectiv cnlgegen — opus). Consideram cazul 3-fenil-2-pentenci, CH,—CH2—С(С|Нs)"СН—CH3. Dintre substituentii CjHj si C^Hj, ai unuia din atomii dc carbon ai dublei legaturi, prioritatea cea mai marc o arc Ceii5. La celalalt atom de carbon este preferata grupa CHj, fata de H. in consecinta cele doua fcnilpcntene izomere se denumesc astfel: CH3—CiL C CH3 (Z)-3.Fenil.2.pentcni CH3—CH, H3C ( ).3-Fenil-2-peatenA Cind cei doi atomi de carbon de la dubla legatura poarta fiecare cltc un singur substituent, izomcrul cis corespunde izomcrului Z, iar izomerul trans, izomerului E (v. mai jos cele doua diclorctcne izomere). Cind insa legatura dubla este tri- sau tetrasubstituita, nu exista o corespondenta intre denumirile cis-trans si Z-E. Nomenclatura Z si E sc foloseste si pentru cazurile cind unul sau ambii atomi ai dublei legaturi sint diferiti de carbon (v. exemple la oxime, p. 732).* in aceasta carte se va pastra nomenclatura cis-trans in toate cazurile in care, in acest mod, configuratia compusului respectiv este clar definita. izomerii cis-trans nu se comporta unul fata de altul ca obiectul si imaginea sa de oglindire; conform definitiei (p. 25) ei sint deci diastereoizomeri. Pentru diastereoizomerii cis-trans se foloseste si numele de izomeri geometrici. Alte cazuri de diastereoizomerie au fost mentionate mai inainte (pentru alte exemple, v. si voi. ii). izomerii cis-trans se deosebesc prin proprietatile lor fizice si chimice, intocmai ca izomerii obisnuiti (de pozitie). Diferentele intre proprietatile Diastereoizomerie cis-tram 43 fizice ale izomerilor cis-trans se pot vedea din constantele fizice ale celor doua dicloretene: G H Ci H Ci "м-DicloretenA (Z)-DidoretenA trans   Diclorctea A (E)-DicloreteaA 4* Moment electric 60,2* —80,5° 1,289 1,86 D 1,265 0 Metoda clasica pentru determinarea configuratiei sterice a izomerilor cis-trans se bazeaza pe stabilirea unei relatii chimice cu un compus ciclic. Asa da exemplu, acidul maleic (cw) se transforma usor, la incalzire, intr-o anhidrida interna, in timp ce acidul fumaric (trans) nu formeaza o anhidrida: H—C—COOH h—с—со. HOOC—c—H ii —* ii >o: i! H—C—COOH H—C—COZ H—C—COOH Acid maleic AnhidridA maleicA , Acid fumarie Atunci cind nu este aplicabila o metoda chimica de felul celei de mai sus, se poate recurge la metode fizice. De mare folos este masurarea momentului electric. izomerii cis au un moment electric mai mare decit izomerii trans, iar in cazul moleculelor simple, cu substituenti identici, izomerul trans are momentul electric egal cu zero, dupa cum s-a aratat mai sus pentru trans-dicloretena. O alta metoda fizica consta in masurarea distantelor interatomice prin metoda razelor X sau a difractiei electronilor (v. p. 83). Astfel s-a gasit ca distanta dintre cei doi atomi de clor, in izomerul cu p. f. 60° al dicloretenei este 3,22 a, iar in izomerul cu p. f. 48° este 4,27 A; primul este deci izomerul cis, cel de al doilea irans. Sint si citeva exceptii (rare) la aceasta regula (v. cap. "Momente electrice ale moleculelor"). izomerii cis-trans se deosebesc si in alte proprietati fizice ale lor. Avind, in general, molecule mai simetrice decit izomerii cis, izomerii trans formeaza retele cristaline mai stabile si in consecinta au puncte de topire mai inalte si solubilitati mai scazute decit izomerii cis. Punctul de fierbere, densitatea si indicele de refractie sint mai inalte la izomerul cu moment electric mai mare (care, de obicei, este izomerul cis). in general, izomerii trans sint mai stabili decit izomerii cis (au un continut in energie mai mic). De aceea, izomerii cis se transforma adesea in izomerii trans, la incalzire sau sub influenta unor catalizatori specifici. Aceasta izomerizare are loc cu degajare de energie. 44 Stereochimic Transformarea inversa a izomerilor stabili in cei nestabili se poate realiza in multe cazuri prin absorbtie de energie radianta (lumina). izomerie cis-trans la compusii ciclici. Sint posibili izomeri cis-trans si atunci cind molecula contine, in locul unei duble legaturi, un ciclu saturat. Acesta impiedica libera rotatie, intocmai ca si dubla legatura, si determina in molecula un plan, de o parte si de alta caruia sint asezati substituentii. Sint deci posibili si aici izomeri cis si trans, de ex. in cazul acidului ciclohexan-dicarboxilic: i b Acizii cit- ti Zrani-ciclobcxan-dicarboxiHci Compusi cu tripla legatura. Teoria stereochimica clasica prevede ca, in tripla legatura, cele doua tetraedre ale carbonului sint unite printr-o fata, asa ca cei patru atomi ce compun molecula aC=Ca se afla pe aceeasi dreapta, sint coliniari. in consecinta nu pot exista stereoizomeri. Stereoizomeria celorlalte elemente. Nu numai atomii de carbon, ci si atomii altor elemente pot da nastere, prin prezenta lor in molecula, unor izomeri sterici. Pentru chimia organica prezinta o deosebita importanta stereo-chimia azotului. Compusi optic activi au fost obtinuti prin sinteza in clasa sarurilor cuaternare de amoniu, cu formula generala [Nabcd]+X". Sulful, fosforul, arsenul, antimoniul si, in mod exceptional, azotul pot forma compusi optic activi cu numai trei substituenti diferiti legati de atomul central. Combinatiile azotului continind legaturi duble C=N sau N=N pot de asemenea da nastere la izomeri geometrici (exemple vor fi prezentate mai tirziu). in afara si independent de metodele stereochimiei clasice, bazate pe separarea si studiul stereoizomerilor, se folosesc in prezent, cu mult succes, pentru stabilirea configuratiei moleculelor, metode fizice, de ex. cristalografia de raze X, difractia electronilor si diferite metode spectrale. Se utilizeaza, intr-o masura din ce in ce mai mare, stereoizomeri de diferite tipuri in cercetarile pentru stabilirea mecanismelor de reactie. Amintim ca metodele stereochimice sint folosite, pe zi ce trece mai mult, in domeniul chimiei anorganice. inca din epoca clasica au fost obtinuti izomeri optici ai complecsilor de Со, Cr etc. cu structura octaedrica. Se cunosc de asemenea izomeri cis-trans ai complecsilor de Ni, Pd si Pt, cu structura plan-patratica, cum sint de ex. complecsii nichelului cu metil-benzil-glioxima. Teoria electronica 45 4. TEORiA ELECTRONiCa A LEGaTURiLOR CHiMiCE Electronul este o particula elementara, cu sarcina negativa —1 si cu o masa de cca. 1800 ori mai mica declt masa atomului de hidrogen. Descoperirea electronului (J. J. Thomson, 1897) a deschis drumul cunoasterii constructiei interne a atomilor. Electronii sint componente nelipsite ale tuturor atomilor. Dupa Rutherford (1911) si Bohr (1913), atomii se compun dintr-un nucleu, inconjurat de un numar de electroni in miscare. in nucleu este concentrata toata sarcina pozitiva si practic toata masa atomului. Volumul nucleului este extrem de mic in raport cu volumul atomului intreg; de asemenea si volumul electronului. (Diametrul nucleului este de cca. 10 000 ori mai mic declt al atomului.) Nu se poate deci vorbi de o forma a atomilor, in sensul formei •obiectelor macroscopice. impenetrabilitatea si compresibilitatea redusa a atomilor se datoresc cimpului electric al electronilor exteriori, puternic respingator fata de electronii altor atomi. Nucleele atomilor diferitelor elemente se deosebesc prin numarul sarcinilor lor pozitive. Acest numar este egal cu numarul atomic al elementului (numarul sau de ordine in sistemul periodic). Nucleul hidrogenului, numit proton, are o sarcina pozitiva, nucleul heliului doua etc. Tabela 2 Numarul electronilor din stratul exterior al elementelor grupelor principale Numarul electronilor 1 2 3 4 5 6 7 8 Perioada 1 Perioada 2 H Li Не Be В C N 0 F Ne Perioada 3 Na Mg Al Si P s Ci Ar Perioada 4 К Ca Ga Ge As Se Br Kr Perioada 5 Rb Sr in Sn Sb Te i Xe Perioada 6 Cs Ba Ti Pb Bi Po At Rn Perioada 7 Fr Ra in atomii neutri, numarul electronilor este egal cu numarul sarcinilor pozitive ale nucleului (v. tabela 2). Atomul neutru de hidrogen are deci un electron, atomul de heliu doi electroni etc. Electronii sint orinduiti in straturi, determinate de numerele cuantice principale, n. Primul strat, K, poate contine maximum doi electroni. Acest strat este deci completat in heliu. Cei trei electroni ai litiului sint orinduiti in doua straturi: doi electroni in stratul K, completat, si un electron in stratul L. Fiecare din elementele care urmeaza dupa heliu in sistemul periodic se imbogateste cu cite un electron in stratul exterior (L), pina ce acest strat se completeaza cu opt electroni, in elementul neon. Elementul urmator, sodiul, contine 11 electroni, repartizati in trei straturi (cite 2, 8 si 1) etc. Stratul al treilea (M) se completeaza de asemenea cu opt electroni, in argon. Elementele ce urmeaza contin straturi interioare de cite 18 electroni, iar cele mai grele, de 32 electroni (v. tabela 3). 46 Teoria electronica Proprietatile fizice periodice (de ex. spectrele atomice, volumele atomice etc.) si proprietatile chimice ale elementelor sint determinate de electronii din stratul exterior al atomilor, numiti electroni dc valenta. Numarul acestora variaza intre 1 si 8, dupa cum se vede din alaturatele tabele. Apare clar ca marea asemanare a proprietatilor elementelor ce se intilnesc, din loc in loc, in sirul elementelor orinduite dupa numerele lor atomice, se datoreste revenirii periodice a aceluiasi numar de electroni in stratul exterior. Atomii elementelor tranzitionale au de obicei doi electroni (rareori un electron) in straturile exterioare. La aceste elemente este in curs de completare stratul penultim, cu maximum 18 electroni. in anumite conditii pot functiona, ca electroni de valenta, si electroni din acest strat, pe linga electronii stratului exterior. Aceasta explica variatia valentei ce se observa la aceste elemente. Tabela 3 Configuratiile electronice ale gazelor inerte Atom Nr. atomic Electroni in straturile: A' L M N 0 P i Heliu Neon Argon Kripton Xenon Radon 10 18 36 54 86 2 2 + 8 2 + 8 + 8 2 + 8 + 18 + 8 2 + 8 + 18+18 + 8 2 + 8 + 18 + 32 + 18 + 8 Pe baza acestei imagini, inca rudimentare si in mare masura calitative a constructiei invelisului electronic al atomilor, s-a dezvoltat, in al doilea si al treilea deceniu al secolului al XX-lea, asa-numita teorie electronica a legaturilor chimice. Aceasta teorie, empirica prin natura ei, a inregistrat succese remarcabile in interpretarea fenomenelor chimiei organice si s-a dovedit o pretioasa extindere a teoriei structurii. Prin masuratori fizice s-a putut dovedi realitatea proceselor electronice prevazute de aceasta teorie. Teoria electronica porneste de la principiul ca toate transformarile chimice ale atomilor se pot explica prin modificarea straturilor lor exterioare de electroni. inertia chimica a gazelor inerte dovedeste extrema stabilitate a configuratiei de electroni a atomilor lor. Tendinta atomilor celorlalte elemente de a se combina se datoreste nestabilitatii configuratiei lor de electroni. Prin combinare chimica, atomii tind sa isi modifice stratul exterior de electroni in asa mod ineit acesta sa dobindeasca configuratie de gaz inert. Gazele inerte au opt electroni, in stratul lor exterior, cu exceptia heliului care are numai doi electroni. Octetul de electroni reprezinta deci configuratia de electroni cea mai stabila pentru majoritatea elementelor. O exceptie o formeaza hidrogenul, al carui strat exterior este completat cu un dublet de electroni, ca in heliu. Octet si dublet de electroni. Legatura covafcnta 47 Configuratia de gaz inert poate fi atinsa pe doua cai diferite. Una este transferul de electroni', atomii unuia dintre elemente pierd electroni ce sint acceptati de atomii altui element. Se creeaza astfel o electrovalenta (W. Kossel; G. N. Lewis, 1916): Na - + -Ci: —► Na+ + :Ci" Atomul care cedeaza electroni (unul, doi sau trei, rareori patru) devine un ion pozitiv (mono, bi, tri sau tetravalent); cel care primeste electroni devine un ion negativ. in exemplul de mai sus, ionul de sodiu format are configuratia neonului, iar ionul de clor, configuratia argonului. Cea de-a doua cale pentru atingerea configuratiei de gaz inert este punerea in comun, participarea a doi electroni, cite unul de la fiecare din atomii care dau nastere unei legaturi covalente (G. N. Lewis, 1916): :C1 4- Ci: —► :C1:Ci: Atomii astfel uniti printr-o legatura covalenta au si ei un octet complet (sau un dublet in cazul hidrogenului, de ex. in H :H), caci perechea de electroni a covalentei apartine deopotriva ambilor atomi pe care ii leaga. {Asadar, numai covalenta este o legatura propriu-zisa; ionii ce iau nastere prin transfer de electroni isi pastreaza caracterul de particule independente, in conformitate cu realitatea experimentala. Realizarea unui octet de electroni (sau unui dublet, in cazul hidrogenului), prin acceptare, cedare sau participare de electroni, este, conform teoriei electronice, forta motoare principala care determina combinarea atomilor intre ei (i. Langmuir, 1919). Simboluri. in formulele electronice, de felul celor de mai sus, se obisnuieste sa se noteze prin puncte numai electronii stratului exterior, electronii stratului de valenta, al atomilor. Simbolul obisnuit al elementului (Ci, Na etc.) reprezinta deci nucleul atomului impreuna cu electronii straturilor interioare, ce nu sufera nici o schimbare in reactiile chimice. Legatura covalenta de doi electroni se reprezinta prin doua puncte: H H :C1:Ci: H:O:H H:N: H:C:H *’ " H H Aceasta formulare corespunde liniutei de valenta din formulele clasice. De aceea se intrebuinteaza de multe ori asemenea liniute pentru reprezentarea valentei, de exemplu: H H . . . i i :C1—Ci: H—O—H H—N: H—С—H 48 Teoria electronica Legaturile duble sau triple se formeaza prin punerea in comun a doua sau trei perechi de electroni si se reprezinta astfel: H H C::C H H H C::O: ii sau prin linii: H. H H4  c-c  HZ XH  об: HZ :N = N: Atomii halogenilor, oxigenului, azotului etc. au, in combinatiile lor covalente, octete complete, desi nu toti electronii din jurul lor sint implicati in covalente. in formulele electronice se reprezinta si perechile de electroni nepar-ticipanti, care joaca un rol important in multe reactii ale compusilor din aceasta categorie. Fireste, in formularea curenta electronii neparticipanti pot fi neglijati, subintelegindu-se insa existenta lor. Legatura coordinativa. Sint doua cai posibile pentru formarea unei legaturi covalente: cea indicata mai sus, in care fiecare din cei doi atomi contribuie cu cite un electron, si o alta in care ambii electroni provin de la un singur atom. Acest atom "donor" de electroni trebuie, fireste, sa posede o pereche de electroni neparticipanti. Astfel, reactia amoniacului cu un acid consta de fapt in legarea unui proton, cedat de acid, la electronii neparticipanti ai azotului: h Г h 1+ ._ HN: + H:C1: —> H:N:H 4- :СІ: H L H j Donori de electroni sint atomii de azot, oxigen etc. in mod asemanator cu sarurile de amoniu se formeaza si alte saruri опіи (de ex. saruri de oxoniu, sulfoniu, fosfoniu, arsoniu si iodoniu). Drept "acceptori" de electroni pot functiona, in afara de proton, si alti atomi cu octet incomplet, cum sint de ex. atomii elementelor din grupa iii a sistemului periodic. Astfel, fluorura de bor da cu ionul de fluor anionul acidului fluoroboric: :F: :F: :F: 4- B:F: —► :F:B:F: :F:" ":F:" Legaturi de acest fel se pot forma si intre molecule neutre. Asa se explica numerosii compusi stabili formati de halogenurile de bor, aluminiu si galiu, cu diverse molecule continind atomi donori de electroni, de exemplu: (C,H,),N: + BF, —> (CjH,),N:BF, TrietilaminA cristale albe, p. t. 29* (C,H5),O: 4- BF, —> (C,H,),d:BF, Eter etilic lichid incolor, p. 124* Legatura coordinativa 49 ionii metalelor tranzitionale au tendinta de a forma legaturi de acest fel cu compusi donori de electroni. in multe cazuri, ionul metalului isi completeaza invelisul de electroni pina la numarul de electroni al gazului inert urmator din sistemul periodic. Ca exemplu vom mentiona un "amoniacat** al cobaltului trivalent: Co>+ + 6NH, —> lCo(:NH,),]’+ ionul de cobalt, care poseda 24 electroni, isi completeaza invelisul de electroni cu cei 12 electroni ai moleculelor de amoniac, ajungind astfel la un total de 36 electroni ce corespunde configuratiei kriptonului. Teoria electronica ofera astfel o explicatie generala pentru formarea combinatiilor complexe sau coordinative. De aceea, legatura formata prin donarea unilaterala a doi electroni de catre acelasi atom se numeste legatura coordinativa (sau legatura dipolara dupa ingold). Legatura coordinativa nu se deosebeste fizic de o legatura covalenta obisnuita. Se poate dovedi, prin diferite metode fizice ce vor fi expuse in alt loc, ca in ionii complecsi, cum sint ionul de amoniu sau ionul fiuoroboric, cele patru legaturi N—H, respectiv В—F, sint identice intre ele (sint de aceeasi lungime si repartizate uniform tetraedrio in spatiu). La formarea unei legaturi coordinative, atomul donor de electroni nu mai poseda exclusiv cei doi electroni si el dobindeste deci o sarcina pozitiva; de asemenea, atomul acceptor de electroni poseda acum un exces de electroni fata de sarcina sa nucleara, asa ca el dobindeste o sarcina ("formala*1) negativa. Daca se admite, in prima aproximatie, ca electronii noii legaturi se repartizeaza deopotriva intre cei doi atomi legati, primul atom capata o sarcina pozitiva, iar al doilea, o sarcina negativa intreaga, de ex. in cazul combinatiei dintre o amina tertiara si fluorura de bor: R,N—BF, BF, O asemenea legatura coordinativa sau dipolara poate fi privita ca un. fel de dubla legatura, compusa dintr-o legatura de doi electroni normala si o electrovalenta (o pereche de ioni) intramoleculara. De aceea, o astfel de legatura este numita uneori "legatura semiionica*1. Un alt mod de formulare consta in folosirea unei sageti, indreptata de la atomul donor spre cel acceptor de electroni. Daca unul din participantii la legatura coordinativa este un ion, ca la formarea ionilor complecsi NH, sau BF7, cele patru legaturi N—ii, respectiv B—F sint polarizate intr-o egala masura, iar sarcina (intreaga) a ionului se repartizeaza asupra complexului intreg (asa cum se arata in formulele de mai sus ale acestor ioni complecsi). Numarul maxim de legaturi covalente. Proprietatile chimice ale unui atom sint determinate de numarul electronilor sai de valenta. Cunosc!ndu-se configuratia electronica a unui atom se poate prevedea, de multe ori, valenta sa. in cazul atomilor care dau nastere unor ioni cu configuratie de gaz inert, electrovalenta se poate usor deduce cu ajutorul regulii octetului; ea este egala cu 6 — Q.iffiia otpnica — rol. — c. 1010 50 Teoria electronici numarul de electroni ce trebuie eliminati sau acceptati de catre atom spre a realiza o configuratie cu opt electroni exteriori. Regula aceasta nu se aplica in cazul majoritatii elementelor tranzitionalc. Acestea nu .formeaza anioni monoatomici, iar cationii la care dau nastere nu au in general configuratie de gaz inert. Covalenfa este dc asemenea determinata de configuratia electronica a atomilor. Cum insa, potrivit celor aratate mai sus, legatura covalenta este de aceeasi natura cu legatura coordinativa, numarul maxim de legaturi pe care le poate forma un atom nu poate fi prevazut pe baza unei reguli simple. Examinindu-se intregul material al chimiei, s-a ajuns la urmatoarea generalizare, cunoscuta sub numele de regula covalentei maxime: hidrogenul poate forma o singura covalenta (doi electroni participanti); elementele din perioada 2, de la litiu la fluor, pot forma maximum patru covalente (opt electron; participanti); la elementele din perioada 3 (Na pina la Ci) si perioada 4 (К pina la Br), numarul maxim posibil de covalente este sase (12 electroni participanti), iar atomii cu numar atomic mai mare pot dezvolta maximum opt covalente (16 electroni participanti). Dupa cum se vede, regula octetului se aplica riguros numai la elementele din perioada 2: borul, carbonul, azotul si oxigenul nu pot grupa mai mult decit opt electroni in stratul lor de valenta. O formula (cum este de ex. aceea de ia p. 15), in care azotul apare pentacovalent, este incorecta; in sarurile de amoniu, atomul de azot este tetracovalenl, dar el mai are si o sarcina ionica pozitiva. in foarte multe din combinatiile lor, atomii nu ating covalenta maximi prevazuta de regula de mai sus. Astfel, in multe din combinatiile sale azotul este numai tricovalent, iar oxigenul numai bicovalent (dar se cunosc compusi tricovalenti ai acestui element din urma). Formula veche a acidului azotic (i) nu este corecta, fiindca azotul nu poate avea o configuratie de zece electroni. Conform teoriei electronice, formula acidului azotic este ii, in care, dupa cum se vede, numai unul dintre atomii de oxigen este dublu legat, iar celalalt atom de oxigen este unit cu atomul de azot printr-o legatura coordinativa sau dipolara. in formulele electronice ale compusilor cu asemenea legaturi se noteaza uneori sarcinile electrice formale: z° + ,6-  ,0 HO—HO—" sau HO— ^0 ^0 i li Elementele mai grele, cum sint sulful si fosforul, pot atinge covalenta maxima in unei* combinatii ale lor (de ex. in SFe, [PF4|" etc.). in multe combinatii, aceste elemente dezvolta insa un numar de covalente mai mic. Printr-o extindere (arbitrara) a regulii octetului, combinatiile oxigenate ale acestor elemente mai grele se formuleaza adesea in conformitate cu aceasta •regula, de exemplu: :0" :O—H H—-O-—S—0—H ":O—P—O—H :d- :0—H Regula covalentei maxime. Efectul inductiv 51 Valabilitatea formulelor de acest fel va fi discutata in alt loc (v. cap. "Combinatii organice •le sulfului**). Regula octetului si a covalentei maxime, desi empirice, au folosit chimici prin ajutorul mare pe care l-au dat la sistematizarea materialului. O explicatie mai riguroasa a fenomenului nu este insa posibila decit pe baza teoriei cuantice. Polaritatea legaturii covalente. Efectul inductiv. Numai in moleculele compuse din doi atomi identici, de ex. in Ci—Ci sau in moleculele simetrice ca H3C—CH3 sau HO—OH, perechea de electroni a covalentei este uniform distribuita intre cele doua nuclee. Cind atomii legati prin covalenta sint diferiti, de ex. in H3C—Ci sau H3C—OH, electronii sint partial deplasati inspre unul dintre atomi. in primul caz, legatura covalenta este nepolara, in cel de-al doilea, polara. Polaritatea moleculei se reprezinta, in formule, prin semnele 3-r si 3— sau prin sageti drepte: e+ "- HjC—Ci HjC-^Cl Polaritatea unei legaturi, intr-o molecula organica, se manifesta intre aitele prin modul cum decurg reactiile chimice, de ex. hidroliza unui compus halogenat: н,с—ci + h+oh  —► HSC—OH + HCl Atomul din molecula compusului initial, care se uneste cu ionul de hidrogen, trebuie sa aiba polaritate negativa, iar cel care se uneste cu ionul hidro-xil, polaritate pozitiva. Reactia inversa, care ar duce la produsii de reactie CH4 si HOC1, nu a fost observata niciodata. in schimb, diinetil-zincul reactioneaza cu apa dind metan si hidroxid de zinc: H3C—Zn—CH, 4- 2H+OH  —► 2CH4 + Zn(OH), in acest caz grupa metil are polaritate negativa si metalul pozitiva. Polaritatea legaturii se poate evalua cu ajutorul momentului electric al moleculei (v. p. 101). O deplasare de electroni de felul celei descrise mai sus se numeste efect inductiv (efect i) (G. N. Lewis, R. Robinson, G. K. ingold, 1923—1933). Sensul efectului inductiv se apreciaza in raport cu polarizarea produsa de atomul de hidrogen legat covalent. Se disting atomi sau grupe de atomi atragatori de electroni, adica mai atragatori decit atomul de hidrogen (efect — i), si atomi sau grupe de atomi respingatori de electroni, adica mai putin atragatori decit atomul de hidrogen (efect -f-Z): X<-CR3 H—CR3 Y->CR3 X atragator de electroni molecula de referinta Y respingator de electroni Elementele ai caror atomi sint atragatori dc electroni se numesc elemente eleclronegative. Marimea relativa a efectului atragator dc electroni a diferitelor elemente poate fi evaluata din consideratii electrostatice simple si din locul elementelor in sistemul periodic. Astfel, clementele din aceeasi perioada produc un efect —1 cu atlt mai mare, cu cit numarul lor atomic este mai mare. (Nucleul elementului cu numar atomic mai mare, avlnd sarcina pozitiva mai marc, atrage clec- 52 Teoria electronici tronli mai puternic.) Daca se inlocuieste X, in prima formula de mai sus, prin una din urmatoarele grupe, efectul —i va creste in ordinea: —CH, < —NH, < -OH < —F Elementele din aceea?" grupa а sistemului periodic determina un efect —  cu atlt mai puternic cu cit numarul lor atomic este mai mic. (in cazul acesta, distanta dintre nucleu si electronii de valenta creste cu numarul atomic, iar intre nucleu si electronii de valenta exista mai multe straturi interioare de electroni, care "ecraneaza" atractia exercitata de nucleu asupra electronilor exteriori.) Deci, la elementele din grupa Vii a sistemului periodic, efectul —i va scadea in ordinea: —F > —Ci > —Br > —i Este usor de vazut ca, dintre toate elementele, fluorul este cel mai puternic atragator de electroni: dupa el urmeaza oxigenul. Asemenea comparatii sint valabile numai intre atomi sau grupe de atomi fara sarcina ionica sau cu sarcina egala. Grupele cu sarcina ionica pozitiva (de ex. —NH3) sint, fireste, mult mai puternic atragatoare de electroni declt grupe analoage fara sarcina (de ex. declt grupa —NH,). Sarcina ionica negativa determina un efect de ex. la grupa —O* (a se compara cu grupa —OH care are un efect —1 puternic). Grupele alchil (CH,—, CH,CH,— etc.) au efecte +7. Efectul inductiv se transmite prin legaturile С—C ale unei catene de carbon, slabind in intensitate cu cit departarea de grupa atragatoare de electroni este mai mare: СІ4-СН,ч-СН,<-СН,ч-СН3 Practic, efectul inductiv nu se mai manifesta dincolo de al treilea sau al patrulea atom de carbon (in catene saturate). Deplasari de electroni in legaturi multiple. Efectul de conjugare. in molecule care contin legaturi duble sau triple este posibila (in afara de efectul inductiv) si o deplasare de electroni de un alt tip: una din perechile de electroni care compun dubla legatura se deplaseaza astfel incit sa apartina in intregime unuia dintre atomi. Acesta dobindeste un octet complet si o sarcina negativa, iar celalalt atom (caruia ii ramin sase electroni, un "sextet4') are acum o sarcina pozitiva: O asemenea deplasare de electroni (efect E) se produce in cursul unei reactii chimice, sub influenta directa a reactantului, de ex. in reactia dintre o aldehida si acidul cianhidric: i — i 1 . H* :NeC" + C-O —> :№C; ••• C—O  —► :N"C—C—O:  —► NC—C—OH i . ! . t . ! ionul cian se leaga covalent prin perechea de electroni de la atomul de carbon purlind sarcina negativa. Aceasta pereche de electroni implineste golul de electroni de la atomul de carbon cu sextet, provenit din grupa C=O a aldehidei. Se intelege astfel pentru ce ionul NC- nu se leaga cumva de atomul de oxigen al acestei grupe, sau nu se leaga prin intermediul atomului sau de azot. Efectul de conjugare 53 Deplasarea de electroni descrisa mai sus se produce numai sub influenta, "la cererea", reactantului, in timpul scurt cit dureaza reactia chimica intre moleculele ce se ciocnesc (deplasare de electroni dinamica, Ed, sau efect elec-tromer). Numeroase fapte dovedesc ca in moleculele cu duble legaturi poate exista si o deplasare de electroni statica sau permanenta (efect Et). Electronii dublei legaturi sint deplasati partial chiar atunci cind molecula nu este influentata de un reactant strain. Reactantul poate amplifica deplasarea de electroni care exista si in absenta sa. Deplasarea de electroni se reprezinta de obicei prin sageti curbe: n— ch=Q> n2c=Qn' hic=^ciP-ch=jQ:r’2 Deplasarile de electroni de acest fel sint mai pronuntate in sistemele continind doua sau mai multe duble legaturi, orinduite in modul indicat in formula de mai sus (duble legaturi conjugate). De aceea, aceasta deplasare de electroni se numeste efect de conjugare (sau efect mezomer, p. 72). Deplasarile de electroni prin efecte inductive si prin efecte de conjugare sint de mare importanta pentru intelegerea comportarii chimice a substantelor organice, dupa cum se va vedea din cele ce urmeaza. Caracterul specific al compusilor orpanlci. Proprietatile hidrocarburilor, mult deosebite de ale hidrurilor altor elemente, pot fi in parte intelese prin prisma teoriei electronice. in primul rlnd trebuie accentuat caracterul particular al hidrogenului. ionul pozitiv de hidrogen, protonul, este un simplu nucleu fara electroni. ionii pozitivi ai celorlalte clemente mai poseda un invelis de electroni si au, din cauza aceasta, un volum incomparabil mai mare decit protonul. in proton, sarcina pozitiva marc este concentrata intr-un volum extrem de mic. Din cauza aceasta, protonul se poate apropia mai mult decit oricare alt ion pozitiv de invelisul de electroni al unui ion negativ, in care poate patrunde formlnd astfel o legatura covalenta. Acestui fapt li este datorita marea tendinta a hidrogenului de a se lega covalent. Protonul nu apare liber in nici un fenomen chimic. Energia de ionizare a atomului de hidrogen (energia pentru a separa protonul de electronul sau) este atlt de marc, incit nici o reactie chimica nu degaja o energie suficienta pentru a libera un proton. (Prin masuratori fizice s-a gasit ca energia de ionizare este de 13,5 electron-volti = 312 kcal mol; energia de ionizare a metalelor este mult mai mica: la sodiu numai 5,4 eV.) Hidrogenul are, pe de alta parte, si o slaba afinitate pentru electroni (energia ce se degaja clnd un atom se combina cu un electron pentru a forma un ion negativ: 0,7 eV la H; 3,8 eV la Ci). Asa se explica formarea ionului de hidrura, cu stratul К completat, care apare in hidrurile metalice (de ex. in Li+:H ). in loate celelalte combinatii ale sale, hidrogenul este legat covalent. ionul numit dc obicei "ion de hidrogen", din solutiile apoase, este in realitate combinatia coordinativa formata dintr-un proton si o molecula de apa, ionul de hidroniu: ' г h—o—hJ Datorita comportarii acestui ion complex, in timpul electrolizei, hidrogenul era considerat inainte ca un element electropozitiv. Proprietatile hidrogenului sint insa mai degraba acelea ale unui element foarte slab electroncgativ; atunci clnd este legat covalent, hidrogenul se aseamana mai mult cu halogcnii decit cu metalele. Carbonul, ca si hidrogenul, are o tendinta extrem de redusa de a forma ioni si, in schimb, o tendinta foarte mare de a forma covalente. 54 Teoria cuantica a legaturilor chimice ionul C4> nu a fost observat pini azi si probabil nu poate exista in combinatii chimice. Acest ion ar avea numai cei doi electroni ai stratului K, dar volumul sau ar fi mult mai mic declt al atomului de heliu, fiindca electronii sint atrasi mai tare de sarcina mult mai mare a nucleului de carbon. Volumul mic si sarcina mare a ionului С*+ favorizeaza, ia fel ca in cazul hidrogenului, formarea de covalente. ionul C‘" se intllneste numai in doua carburi metalice (CBe, si C,A14) care exista numai in stare solida. Acestea reactioneaza energic cu apa dlnd CH4 (si HO"1). ionul C*" are deci o marc tendinta de combinare cu protoni. Cei patru ioni negativi ai elementelor din perioada 2 au o afinitate pentru protoni des-cresclnd in ordinea: C*", N* , O*", F . Fluorul, in HF, se desparte usor de proton; HF este un acid relativ tare. Apa este un acid slab, iar NH, este un acid inca si mai slab. Carbonul in CH4 (si in alte hidrocarburi saturate; nu arc nici o tendinta de a ceda un proton. Urmatorul sir de formule reprezinta hidrurile elementelor din perioada 2: Li:H Be(:H)j H H:C:H H H :N:H H H :O:H :F:H Considerlnd intii cele patru hidruri din partea dreapta, se remarca enorma crestere a aciditatii de la CH4 la HF. in teoria electronica, aceasta se explica prin faptul ca aceste hidruri sint izoclectronicc (moleculele lor contin acelasi numar de electroni, anume cite 10, intocmai ca neonul). in timp ce sarcina nucleara a atomului central creste de la +6 la carbon, la +9 ia fluor. Nucleul atomului central atrage cu atlt mai tare electronii sai si respinge cu atlt mai tare protonii cu cit sarcina sa pozitiva este mai mare. La cele trei hidruri din stinga sirului de mai sus, sarcina nucleara nu mal este suficienta pentru realizarea configuratiei neonului (borul formeaza insa ionul dc borohidrura, BHt", cu configuratia neonului; acesta ia nastere din BH3 si :H  si contine deci o legatura coordinativa). in hidrurile de litiu si de beriliu, atractia nucleului metalic asupra electronilor este atlt de slaba, inclt electronii ramln atasati de hidrogen, sub forma de ioni de hidrura. Asadar, in hidrurile elementelor marginale ale perioadei 2, polaritatea legaturii este mare dar de semn opus: t- (o o t- F— ii Polaritatea este mai mica iu hidrurile din grupele Vi sl ii, inca mal mica la hidrurile grupelor V si iii, si practic nula la metan (si la celelalte hidrocarburi). Neutralitatea electrica totala a hidrocarburilor este deci o consecinta a pozitiei centrale a carbonului in perioada 2. Lipsa dc polaritate (sau mai exact polaritatea foarte mica) a legaturii C—ii este cauza principala a reactivitatii extrem dc mici a hidrocarburilor, in comparatie cu a celorlalte hidruri. Lipsa dc polaritate a legaturilor carbonului (impreuna cu volumul mic al ionului sau pozitiv) explica si extraordinara tendinta a atomilor acestui clement de a se lega intre ei. in sflrsit, lipsa electronilor neparticipanti explica incapacitatea hidrocarburilor de a functiona ca donori de electroni, adica lipsa lor de bazicitate. Pe de alta parte, faptul ca, in toate combinatiile sale saturate, atomul dc carbon functioneaza cu covalenta sa maxima 4, explica incapacitatea hidrocarburilor de a forma combinatii coordinative, in calitate de acccptori de electroni. Siliciul, desi tetracovalent in majoritatea combinatiilor sale, poate forma combinatii coordinative in care este hexacovalent (de ex. SiFj"). Aceasta explica reactivitatea extrem de mare a silanilor. in comparatie cu a hidrocarburilor, de exemplu fata de apa: H4Si + HjO =  [H4Si •••• OHjl —► H2 + HjSi—OH etc. 5. TEORiA CUANTiCa A LEGaTURiLOR CHiMiCE Proprietatile moleculelor si transformarile lor chimice sint determinate de structura lor. La rindul ei, structura moleculelor este rezultatul interactiunilor reciproce dintre atomi, adica a legaturilor chimice dintre ei. Orice Modelul atomului dc hidrogen 55 teorie generala a chimiei este deci, in primul rind, o teorie a legaturilor chimice bazata pe proprietatile atomilor. Teoria clasica a structurii, impreuna cu stereochimia care o completeaza, ne arata metoda pentru stabilirea relatiilor geometrice dintre atomi in molecule. Prin aceasta ea a facut posibila sistematizarea imensului material al chimiei, constituind astfel o etapa indispensabila in dezvoltarea ulterioara. Mai tirziu, teoria electronica a dovedit cantitativ si exact natura electrostatica a electro-valentei. Prevederea acestei teorii, cu privire la legatura covalenta prin doi electroni (desi s-a dovedit ulterior corecta) este insa prea schematica si rudimentara spre a permite o tratare cantitativa. S-a recunoscut, cu timpul, ca legatura covalenta este o interactiune a atomilor prin intermediul electronilor, unica in felul ei, fara analogie in fizica clasica macroscopica. Mecanicii cuantice ii revine meritul de a fi deschis drumul cunoasterii cantitative a fenomenului fizic al covalentei. Modelul atomic al teoriei cuantice vechi. Din faptul ca atomii au spectre de linii, adica absorb si emit numai lumina de frecvente anumite, rezulta ca, in atomi, sint posibile numai anumite niveluri de energie; stari cu energie intermediara nu pot exista. Cind trece de la un nivel inferior la unul superior, atomul absoarbe energie; cind are loc transformarea inversa, atomul emite energie. Fiecare linie din spectru corespunde unei tranzitii de la un nivel de energie la altul. Diferenta de energie, ДЕ, dintre cele doua niveluri de energie ale tranzitiei este proportionala cu frecventa, v, emisa sau absorbita, conform relatiei lui Einstein (in саге Л, constanta lui Planck = 6,626 • iO’*7 erg • s): ДЕ = Лѵ (1) Din frecventele spectrului se pot deci calcula energiile diferitelor niveluri,, in raport cu nivelul cel mai scazut, numit starea fundamentala a atomului. Modelul atomului de hidrogen al lui N. Bohr (1913) constituie prima incercare de a reprezenta cantitativ constructia si mecanismul intern al unui atom, in asa mod ineit acest model sa dea socoteala de toate faptele experimentale, in special de frecventele liniilor spectrale emise. Atomul de hidrogen este imaginat ca un sistem solar in miniatura, in care soarele este reprezentat printr-un proton, cu sarcina elementara +e, iar planeta printr-un. electron, cu sarcina elementara —e, rotindu-se in jurul protonului pe o orbita circulara cu raza r. Conform legii lui Coulomb, intre cele doua particule se dezvolta forta de atractie e2 r*. Electronul este mentinut in echilibru, in miscarea sa pe orbita, de forta centrifuga, тѵгІг, care trebuie sa fie egala cu forta de atractie dintre particule, deci: (in aceasta ecuatie m este masa electronului si v viteza sa). Momentul cantitatii de miscare al electronului este mvr sau, raportat la orbita circulara intreaga. 2-wyr. 56 Teoria cuanticA a legaturilor chimice Un asemenea sistem, comportind o sarcina electrica in miscare in cimpul altei sarcini, ar trebui conform legilor electrodinamicii clasice sa emita radiatie, deci sa piarda continuu energie. Din cauza aceasta, orbita electronului ar trebui sa aiba forma unei spirale, iar dupa scurta vreme, electronul ar tre-Ъиі sa cada pe proton. Pentru a ocoli aceasta dificultate, Bohr a postulat ca miscarea electronului are loc fara radiatie pe anumite orbite, pentru care se respecta urmatoarea conditie cuantica: 2ктѵг — nh sau mvr = — 2n (3) in aceasta ecuatie, n sau numarul cuantic este un numar intreg din sirul incepind cu unitatea: 1,2,3,.. Conform ecuatiei 3, momentul cantitatii  de miscare orbitale al electronului nu poate avea decit valorile unui multiplu n al asa-numitului impuls elementar Л 2к. Din ecuatia 3 (ridicata la patrat si) combinata cu 2 se obtin valorile permise ale razei atomului de hidrogen: w лѴ inlocuind n cu 1, 2, 3, .., se obtin razele rv r2, r3, . . . ale orbitelor cuantice pe care se poate misca electronul. Raza orbitei starii fundamentale, rp este 0,53 A, iar razele celorlalte orbite se afla, fata de aceasta, in raportul rt : r8 : = 1 : 4 :3 = 1 : 22 : 32. Fiecare din orbite corespunde unui nivel do onorCjio. ou atit mai ridicat rn rit. raza pi pst.e mai mare. O tranzitie intre Uuuu ШІ ЧИН .,."^>..,5 •.." ". (." ...1 •• •.bJf —i i' 0Л.1 pe o orbita cu raza mai mare oro loc numai atunci cind atomul absoarbe -o cuanta do (mergio radianta corespunzlnd exact, onnform ecuatiei 1, diferen toi de energie, ДЯ, dintre cele doua orbite. La revenire pe orbita initiala,  electronul emite o cuanta de energie egala cu cea absorbita. Pe baza modelului lui Bohr, pornindu-se numai de la citeva constante naturale fundamentale, se pot calcula, prin aplicarea unor principii mecanice simple (ce e drept ingradite cuantic), energiile orbitelor atomului de hidrogen si lungimile de unda ale spectrului sau. Valorile obtinute coincid cu o uimitoare exactitate cu cele masurate experimental. Totusi, cu toate perfectionarile sala ulterioare, modelul atomici nl ini Bohr nu a pulul fi extins la ainmn •cu mai multi electroni. Do asemenea nu a pulul fi aplicat la reprezentarea он и ti ta ti va a ceva lentei. Principiul mecanicii cuantice. Este stiut ca, la emisie si absorbtie, lumina are comportare de particule sau cuante de lumina (fotoni), iar la propagarea in spatiu, de unde. Cunostintele noastre despre particule si unde decurg din experiente macroscopice, efectuate asupra unor portiuni mari de materie. Comportarea acestora este diferita de aceea a particulelor elementare. Conform mecanicii ondulatorii, particulele elementare, de ex. electronii, protonii etc., au deopotriva caracter de particule si de unde. Acest caracter •dublu de particula si unda este exprimat prin urmatoarea ecuatie de echiva Mecanica cuantica 57 lenta (L. de Broglie, 1924), in саге X este lungimea de unda corespunzind unei particule cu masa m si viteza v: La particule cu masa mare, lungimea de unda X devine imperceptibil de mica; de aceea, mecanica ondulatorie este fara importanta pentru comportarea corpurilor macroscopice. Electronii in miscare rapida au insa, in afara de cunoscutele proprietati inerente unor particule, si pe acelea ale unor unde, de ex. ei sufera interferente cind strabat prin materie. Primele interferente electronice au fost observate la raze catodice strabatind cristale de nichel (1927). importanta practica au insa mai ales interferentele electronilor la trecerea prin gaze (v. p. 83). Ca o consecinta logica a celor de mai sus, s-a incercat sa se explice comportarea electronilor din atomi prin caracterul lor de unde. O comparatie cu undele macroscopice, in sisteme mecanice, poate fi de oarecare utilitate. Se stie ca undele produse pe suprafata unui lac sau undele sonore in aer se propaga cu amplitudine descrescinda. intr-un sistem limitat, pot insa lua nastere unde stationare, cu forme si frecvente determinate de caracteristicile sistemului. Asemenea unde pot fi produse de ex. intr-o coarda de vioara frecata cu arcusul, pe o suprafata circulara de mercur, al carei centru este atins de coada unui diapazon ce vibreaza, sau intr-un tub de orga, in care se misca aerul. in toate aceste cazuri iau nastere unde stationare, prin intilnirea a cite doua unde, cu frecvente si amplitudini egale, reflectate de marginile sis-iviuului. intr-un asemenea sistem (de ex. intr-o coarda intinsa, fixata la capete, sau intr-un tub de orga) se pot produce numai vibratii ale caror lungimi de unda, X*, depind de lungimea sistemului l, conform relatiei: nX, = 2Z in care n este un numar intreg din sirul n = 1, 2, 3, .. Vibratia fundamentala (n = 1) si armonicile superioare (n = 2, 3, 4, ..) se deosebesc prin numarul ventrurilor si al nodurilor, numarul nodurilor unei vibratii de ordinul n fiind n — 1 (fig. 6). Existenta unor unde electronice stationare in atom este sugerata de faptul ca electronul, potrivit modelului lui Bohr, se poate misca numai pe anumite orbite (corespunzind ventrurilor) si este absent, datorita unui fenomen de interferenta, din alte regiuni (corespunzind nodurilor). Dupa teoria generala a miscarii ondulatorii sint posibile sau "permise" numai orbite egale cu un multiplu de numar intreg al lungimii de unda caracteristica sau proprie a sistemului vibratoriu: 2кг = nX (n = 1, 2, 3,..) zxzxzxzs" 71 Fig. 6. Unde stationare !ntr-o coarda intinsa. (7) 58 Teoria cuantica a legaturilor chimice lungimea de unda, X, din aceasta ecuatie, fiind aceea determinata prin ecuatia 5 a lui de Broglie. introducind valoarea iui X din ec. 5 in 7, se ajunge la conditia 3 postulata dar nedovedita a lui Bohr si care astfel apare ca o consecinta naturala a miscarii ondulatorii a electronului. Undele stationare electronice din atomi sint insa incomparabil mai complicate decit vibratiile unei coarde, intre altele din cauza ca sint tridimensionale. Pentru definirea unei astfel de unde sint necesare trei numere cuantice. Ecuatia de unda. Unda tridimensionala intr-un atom compus dintr-un. proton si un electron poate fi reprezentata (dupa E. Schrodinger, 1926) printr-o ecuatie de unda: (8> in aceasta ecuatie, functia de unda ф este amplitudinea undei electronice pentru orice punct al spatiului cu coordonatele x, y, z; E este energia totala, iar V energia potentiala (V = —e2lr) a sistemului. Ecuatia lui Schrodinger stabileste o relatie intre energia E a electronului si functia de unda ф, care defineste starea electronului in atom. Marimea ф’ reprezinta probabilitatea ca electronul sa fie intilnit intr-un anumit punct, in cursul miscarilor sale; marimea фг este deci o masura a densitatii electronice (v. mai departe) intr-un anumit punct. Ecuatia lui Schrodinger are proprietatea remarcabila de a nu putea fi integrata, decit numai pentru anumite valori definite ale energiei totale, E, numite valori proprii. Acestea decurg deci ca o conditie matematica si indica iXKlLlllsU ІШШ JiUU VMVlgVblOV U1OV1VVV " LlUuvil и.и.й.. *"• - * A } atom. Prin integrarea ecuatiei de unda a atomului de hidrogen pentru diverse valori E" ale energiei (n = 1, 2, 3 ..), se obtin una sau mai multe ecuatii reprezentind pe ф ca o functie a coordonatelor. Aceste ecuatii se numesc functii de unda orbitale sau functii proprii sau numai orbitali. Pentru n = 1: -=rC  ко3 (9) Pentru n = 2: (10) ">"" = re-'l2* cos 0 (И) Vip— 4 l'zira1 sin Ѳ- cos 9 4 У2ко* re ';2a sin Ѳ- sin <p (12) (13) Ecuatia de unda 59 in aceste ecuatii (obtinute prin integrarea unei forme putin diferite a ec. S, in care apar coordonate polare in locul coordonatelor rectangulare), r este distanta de ia electron la nucleu, 0 si t> sint unghiuri definind pozitia in spatiu a dreptei ce uneste electronul cu nucleul, iar e este baza logaritmilor naturali. Marimea a, in ecuatiile de mai sus, este egala cu raza orbitei starii fundamentale in modelul lui Bohr (= 0,53 a). Din ecuatii rezulta insa ca electronul nu este limitat la distanta a (respectiv 4e pentru n = 2) de nucleu, dar ca el se gaseste in majoritatea timpului intr-o regiune din jurul acestei distante, care este acea valoare a lui r pentru care functia de distributie radiala are cea mai mare valoare. Probabilitatea ca electronul sa fie gasit dincolo de aceasta regiune este mica si descreste mult cu distanta. Nici viteza electronului nu este constanta; ea variaza, ca si distanta, in jurul unei valori medii ce coincide cu viteza electronului in atomul lui Bohr. Fiecare dintre ecuatiile 9—13 reprezinta cite o stare posibila a atomului de hidrogen. Sint deci posibile mai multe stari discrete care se deosebesc prin modul cum variaza ф de la un punct la altul in spatiul din jurul atomului. Pentru fiecare valoare n, exista n- stari ф sau orbitali. in cazul atomului de hidrogen, orbitalii cu acelasi n au aceeasi energie (corespund aceluiasi nivel de energie), dar ei se deosebesc prin distributia lor in spatiu. Dupa cum se vede din ecuatii, unghiurile Ѳ si 9 nu apar in orbitalul cu n = 1 si intr-unui din orbitalii cu n = 2. in acesti orbitali, numiti orbitali s, valoarea functiei ф depinde numai de distanta r a electronului de nucleu si este independenta de directia in spatiu a dreptei care ii uneste. Pentru n = 1 este posibil un singur orbital (is), reprezentat prin ecuatia 9. Pentru n = 2 sint posibili 22 = 4 orbitali. Unul dintre ei este un orbital s (orbitalul 2s); ceilalti trei, numiti orbitali 2p, se deosebesc prin simetria lor spatiala in modul indicat mai departe. Pentru n = 3, integrarea ecuatiei de unda arata existenta a 3’ — 9 orbitali, care se deosebesc prin simetria lor spatiala si sc noteaza cu 3s (1 orbital), 3p (3 orbitali) si 3d (5 orbitali). Pentru valori mai mari ale lui n sint posibile si alte tipuri de orbitali, care se noteaza cu literele f si g. Semnificatia fizica a acestor ecuatii este aproximativ urmatoarea, in atomul de hidrogen, in starea fundamentala (is), electronul se misca in jurul nucleului, cu viteza mare, a, asa incit el se afla in majoritatea timpului intr-o regiune sferica, situata la distanta medie aproximativa a, de nucleu. intr-o perioada de timp destul de lunga pentru a permite un numar mare de circuite ale electronului in jurul atomului, nucleul poate fi considerat ca fiind inconjurat de o sfera de electricitate negativa, un nor electronic. Statuarea ca valoarea functiei фг este o masura a probabilitatii ca electronul sa fie intilnit intr-un anumit punct al spatiului, poate fi inteleasa astfel: valoarea ф2 este proportionala cu numarul ce indica de cite ori electronul revine in punctul considerat, intr-un interval de timp destul de lung. La acelasi rezultat s-ar ajunge daca s-ar considera ca sarcina electronului este astfel difuzata in spatiu, incit acea fractie mica a sarcinii, prezenta intr-un volum mic dV din jurul unui punct, este egala cu valoarea ф2 in acel punct inmultita cu dV. in starea electronica corespunzind numarului cuantic n = 1 sau in orbitalul is, densitatea electronica maxima se gaseste pe o sfera, cu raza de aprox. 0,53 a. Cei patru orbitali cu n = 2 au fiecare cite o suprafata nodala. Orbi- 60 Teoria cuantica a legaturilor chimice Fig. 7. Densitati electronice in starile is, 2s si 2p. talul 2s cu simetrie sferica are o suprafata nodala de asemenea sferica, ce delimiteaza regiunea de densitate maxima 2s de regiunea is. La orbitalii 2p, densitatea electronica este maxima in doua regiuni sferice, cu aspectul aproximativ al cifrei 8, situate de o parte si de alta a nucleului atomului. Cei doi lobi ai orbitalului p sint separati de planul nodal ce trece prin nucleu si in care densitatea electronica este zero (fig. 7). Din ecuatiile 11—13 reiese ca orbitalii 2p sint orientati in spatiu, in sensul celor trei axe de coordonate, distingindu-se astfel orbitali px, pv si pc (fig- 8; orbitalii s si p din fig. 8 trebuie imaginati suprapusi sau mai exact intrepatrunsi, nucleul atomului fiind situat in originea coordonatelor). Orbiio   Fig. 8. Reprezentarea schematica a unui orbital s, cu simetrie sferica, si a trei orbitali p, a caror orientare este indicata prin trei vectori perpendiculari, trecind prin origine. Orbitali atomici 61 Fig. 9. Un orbital Starea cu numar cuantic n = 3 cuprinde un orbital 3s, trei orbitali 3p, cu distributii spatiale asemanatoare cu ale orbitalilor 2s si 2p, si 5 orbitali 3d. Orbitalii d poseda patru lobi, orientati (in cazul unuia dintre ei) in modul indicat !n fig. 9. Orbitalii d (3d, 4rf, respectiv 5d) sint ocupati cu electroni numai in metalele tranzitionale (v. "Compusii organici ai metalelor tranzitionale"). Reprezentarea orbitalilor atomici, ca in fig. 8, nu este tocmai corecta, deoarece ea sugereaza o limita defi nita a lor, deci o forma precisa a atomului. in realitate exista o densitate electronica si in afara volumului definit de aceste contururi, dar probabilitatea gasirii electronului scade mult in aceasta regiune. in atomul de hidrogen, in starea fundamentala, este ocupat numai orbitalul 1s, de un singur electron. Cind atomul trece intr-o stare excitata, prin absorbtia unei cuante de energie, electronul se muta in orbitalii 2s, 2p etc. Orbitalii cu numar cuantic n > 1 reprezinta deci numai niste regiuni posibile, la dispozitia electronului, ce se afla normal in starea n = 1. O particularitate a celor patru orbitali cu n = 2, ai atomului de hidrogen, este aceea ca acesti orbitali au energie egala, aceasta depinzind numai de numarul cuantic principal. Asemenea stari energetice, de energie egala dar de simetrie diferita, se numesc "degenerate4*. in atomul de hidrogen exista, in mod similar, noua stari degenerate cu n = 3, si 16 stari degenerate cu n = 4. Numerele cuantice principale, n, nu sint suficiente pentru a caracteriza toate starile electronice posibile ale atomului; de aceea au mai fost introduse alte doua. Numarul cuantic azimutal, l, caracterizeaza simetria spatiala a orbitalilor respectivi (numarul cuantic azimutal l este egal cu numarul planurilor nodale, ce trec prin nucleul atomic, ale fiecarui orbital). Astfel orbitalii 5, cu repartitie electronica sferica, au l = 0; orbitalii p au l = 1; orbitalii d au 1 — 2 etc. Orbitalii cu acelasi numar cuantic principal n formeaza impreuna un strat. Fiecare strat cuprinde na orbitali. Stratul К (n = 1) cuprinde deci un singur orbital; stratul L (n = 2) cuprinde patru orbitali, stratul M (n = 3) cuprinde noua orbitali etc. Orbitalii aceluiasi strat poarta numere cuantice azimutale l, cu valorile 0, 1, 2,.. pina la n — 1. intr-un strat pot exista 2 4-1 orbitali cu un anumit numar cuantic azimutal l. in afara de aceasta, orbitalii cu alta simetrie decit cea sferica (deci toti orbitalii cu exceptia orbitalilor s) se mai caracterizeaza si printr-un numar cuantic magnetic, m, datorit faptului ca electronii ce ocupa acesti orbitali poseda un moment magnetic orbital. Orbitalii cu numar cuantic azimutal l au numere cuantice magnetice ce variaza cu cite o unitate intre — l si +1, dupa cum se indica in alaturata tabela. Din aceasta tabela se poate vedea ca fiecare orbital este caracterizat prin trei numere cuantice diferite, ceea ce se exprima printr-un simbol simplu. 62 Teoria cuantica a legaturilor chimice Orbitalii straturilor K, L si M n > 2 3 l 0 0 1 0 1 2 m 0 0 —1 0 4-1 0 0 +1 -2І-1 o : 2 Simbol ' is 2s 2₽x 2pu 2A 3. 3Px 3p" 3p. Orbitali 3(Z‘ 1 'Sdtit 3dxt, 3dVg, 3di,_i", 3dXJf. Orbitali atomici. Toate consideratiile de mai sus se sprijina pe rezultate exacte, obtinute prin integrarea ecuatiei lui Schrodinger pentru atomul de hidrogen. La atomii urmatori din sistemul periodic, ecuatiile de unda similare nu au putut fi integrate. Dificultatile intimpinate se datoresc respingerii electrostatice dintre electroni, care modifica energia potentiala a sistemului, si necesitatii de a introduce trei coordonate pentru fiecare electron, compli-cind astfel excesiv ecuatia de unda. De aceea a fost necesar sa se recurga la aproximatii matematice, care in unele cazuri au dus la rezultate importante. Alteori s-au putut trage numai unele concluzii calitative, cautindu-se confirmarea lor pe cale experimentala. S-a ajuns astfel la cunoasterea constructiei straturilor de electroni ale atomilor. Un rezultat calitativ, dar important, este acela ca starile electronice sau. orbitalii atomilor cu mai multi electroni sint la fel constituite si divizate in straturi si la fel caracterizate prin numere cuantice principale, azimutale si magnetice, ca orbitalii atomului do hidrogen. Deosebirea consta in aceea ca, orbitalii superiori, care la hidrogen nu joaca un rol decit in starile excitate, sint, la atomii mai grei, ocupati cu electroni chiar in starea fundamentala. Prin aceasta, dimensiunile si energiile diferitilor orbitali sini altele decit la atomul de hidrogen, dar numarul si simetria lor ramin aceleasi. La atomii mai grei, spre deosebire dc atomul de hidrogen, orbitalii cu acelasi numar cuantic principal nu au energie egala; orbitalii 2p au energie putin mai mare decit orbitalii 2s si deci sint mai putin stabili decit acestia; de asemenea orbitalii 3p au energie mai mare decit 3s si orbitalii 3d decit 3p etc. Ocuparea progresiva a orbitalilor cu electroni este determinata, dupa cum se stie, de numarul de sarcini pozitive ale nucleului si are drept urmare formarea elementelor sistemului periodic. Ocuparea orbitalilor atomilor cu electroni decurge dupa anumite reguli, in primul rind, un orbital nu poate fi ocupat decit de maximum doi electroni. Acesti doi electroni trebuie sa posede spin opus (principiul de excludere al lui Pauli, 1925). Se numeste spin, proprietatea electronilor de a se orienta intr-un cimp magnetic exterior, semn ca poseda un moment magnetic. Elec Orbitali atomici 63 tronii se pot orienta fie in acelasi sens cu cimpul, fie in sens opus. Doi electroni pot ocupa acelasi orbital numai daca au spin opus. in modul acesta, momentele magnetice ale electronilor se compenseaza (ti). Se vorbeste de electroni cuplati sau imperecheati. Dupa cum se va arata in alt loc, atomii, ionii sau moleculele in care toti electronii sint cuplati doi cite doi, cu spin opus, sint diamagnetice; dimpotriva, prezenta unui electron singur (necuplat) intr-un orbital (sau mai multor asemenea electroni in orbitali diferiti) determina paramagnetism. Cei doi electroni cuplati ce ocupa un orbital se caracterizeaza prin numere cuantice de spin diferite: s = +* s s* —’ z- La atomii cu mai multi electroni, se ocupa intii orbitalii cu energia cea mai scazuta, apoi ocuparea continua in modul cel mai simetric posibil, fiindca astfel rezulta sistemele cele mai stabile. Cind sini disponibili mai multi orbitali de energie egala (orbitali cu acelasi numar cuantic azimutal Z), fiecare din ei se ocupa cu cite un electron; abia dupa aceea intra si al doilea electron (regula lui Hund, 1928). in figura 10 se arata ocuparea succesiva a orbitalilor cu electroni, la primele zece elemente ale sistemului periodic, cele mai importante pentru chimia organica. Stratu K _____________Stratu  L_____________ 2s 2PX 2Ру 2PZ H © Dublet Octet Fig. 10. Ocupared orbitalilor cu electroni ia atomii simpli. Fiecare cerc reprezinta un orbital. Orbitalii 2p sint mai bogati in energie decit orbitalii 2s. 64 Teoria cuantica a legaturilor chimice Legatura со valenta. Orbitali de legatura. Sa presupunem doi atomi de hidrogen, A si B, fiecare compus dintr-un proton si un electron ocupind orbitalul 1s. Atomii sint situati, la inceput, la mare distanta unul de altul; sistemele lor electronice, inca "neperturbate", pot fi reprezentate prin functiile de unda yA si фв. Dupa cum s-a aratat mai sus, norii electronici ai atomilor nu poseda limite nete spre exterior. Cind cei doi atomi se apropie unul de altul, electronul atomului A este atras si de nucleul B, iar electronul atomului В este atras si de nucleul A. Norii electronici ai celor doi atomi se intrepatrund. Cind cele doua nuclee se afla la o anumita distanta (distanta normala din molecula 1i2) intrepatrunderea este atit de avansata incit devine imposibil sa se mai deosebeasca electronul atomului A de al atomului B. Prin intrepatrunderea norilor de electroni cei doi orbitali фА si фв isi pierd individualitatea, iar intre cele doua nuclee ia nastere un orbital molecular. Acest orbital de tip nou se deosebeste de orbitalii atomici, in primul rind, prin aceea ca are doua nuclee. Densitatea norului electronic comun are o valoare diferita de zero in regiunea dintre cele doua nuclee. Ca si orbitalii atomici, orbitalul molecular poate fi ocupat numai de doi electroni cu spin opus. Energia sistemului astfel format este mai mica decit suma energiilor celor doi atomi separati; molecula H2 este mai stabila decit atomii separati. Mecanica cuantica isi pune problema ca, pornind de la functiile de unda ale atomilor фА si фв, sa gaseasca functia de unda a orbitalului molecular. Pornind de la aceasta, apare posibil sa se calculeze o serie de proprietati fizice ale moleculei, de ex. energia de legatura, distanta internucleara, frecventele spectrului si sa se prevada proprietatile chimice, ca posibilitatea combinarii cu alti atomi etc. Cum toate aceste proprietati pot fi determinate si experimental, gasirea prin calcul mecanic cuantic a valorilor exacte constituie o verificare a teoriei. Prin extindere sint de sperat apoi si obtinerea de cunostinte noi, privind natura legaturilor covalente, precum si structura si energia moleculelor. Desi obiectivele acestea nu au fost atinse declt in parte, rezultatele obtinute pina acum pot fi considerate de importanta fundamentala pentru chimie. in urma acestor cercetari, legatura covalenta apare ca o interactiune a doi electroni in cimpul a doua nuclee. Aceasta interactiune este diferita de actiunea altor forte fizice cunoscute si este datorita naturii ondulatorii a electronilor. Verificarea de care s-a vorbit mai sus a putut fi realizata in cazul unor molecule foarte simple, cum sint molecula-ion si molecula H2. Prima ia nastere in cursul descarcarilor electrice in hidrogen gazos, prin pierderea unui electron dintr-o molecula, si este deci constituita din doua nuclee impreunate printr-un singur electron. Calculul (efectuat prin metoda legaturilor de valenta) a dus la distanta internucleara de 1,06 A si la energia de legatura de 61 kcal mol, in concordanta cu valorile determinate experimental. Calcule similare efectuate asupra moleculei H2 au condus la inceput la valori mai putin concordante (W. Heitler si F. London, 1927), reusindu-se mai tirziu, prin luarea in consideratie si a altor factori, sa se obtina valoarea corecta a energiei de legatura si a altor constante fizice ale moleculei (James si Coolidge, 1933). Tratarea aceasta teoretica ofera pentru prima oara o interpretare fizica cantitativa a legaturii covalente. Faptul ca un atom de hidrogen se combina cu un singur alt atom de hidrogen si nu mai atrage, ci chiar respinge un al Orbitali de legatura 65 treilea atcm, cu alte cuvinte saturatia moleculei in urma formarii legaturii covalente este un fenomen (desi familiar chimistilor) necunoscut de fizica clasica si explicabil numai prin mecanica cuantica. (Electrovalenta este de natura cu totul diferita. Energia care se degaja cind se impreuneaza doi ioni Na* cu doi ioni Cl— este cu circa 30% mai mare decit suma energiilor de formare a doua perechi de ioni Na* Cl" izolati; energia creste apoi cu cit se adauga mai multi ioni la reteaua cristalina in curs de crestere, a cristalului de NaCJ.) Metode de calcul aproximativ. Dupa cum s-a aratat mai sus, ecuatia de unda nu a putut fi rezolvata exact pentru atomii cu mai multi electroni. Problema este mult mai grea inca la molecule. De aceea s-a recurs la metode de calcul prin aproximatie. in cursul timpului s-au dezvoltat doua asemenea metcde, numite teoria orbitalilor moleculari si teoria legaturilor dc valenta. Desi ambele recurg la simplificari sau la artificii de calcul excesive, rezultatele lor coincid in linii largi. • Metoda orbitalilor moleculari (initiata de F. Hund; dezvoltata de R. S. Mulliken, 1928; J. E. Lenard-Jones, 1929; E. Hiickel, 1931) admite pentru cei doi electroni un orbital molecular comun, inglobind ambele nuclee. Simplificarea consta in ipoteza ca, in cazul unei molecule A—B, cind un electron trece pe linga nucleul A el urmeaza orbitalul atomic al acestuia, cu functia de unda respectiva, фл, ti la fel, cind se afla in vecinatatea nucleului B, el se adapteaza orbitalului acestui atom cu functia фв. Functia orbitalului molecular rezulta din "combinarea liniara a orbitalilor atomici**: флВ.= Сд^А + Свфв с* si св sint niste parametri astfel alesi incit energia, calculata din functia yab, sa aiba o valoare minima. Dezvoltarea matematica pentru molecula H2 duce la doua solutii, reprezentind doua stari energetice diferite ale moleculei, una de energie joasa, alta de energie inalta. Prima este o stare de atractie si a fost numita orbital de legatura, iar cea de-a doua, o stare de [respingere si a fost numita orbital de antilegatura. in starea normala (fundamentala) a moleculei, numai orbitalul de legatura este ocupat cu electroni. in figura 11 este reprezentata variatia energiei potentiale a doi atomi de hidrogen, in functie de distanta internucleara. Curba inferioara reprezinta starea de legatura si cea superioara starea de antilegatura. Punctul minim al curbei inferioare corespunde distantei interatomice a moleculei H2, in starea fundamentala. Apropierea nucleelor (prin compresiune) duce imediat la o crestere enorma a energiei sistemului. De asemenea, energia creste cind atomii se departeaza. Curba superioara are pe toata intinderea ei energie mai mare decit cea inferioara si nu prezinta un minim; in aceasta stare atomii nu se atrag. Figura 12 infatiseaza orbitalii de legatura si de antilegatura ai moleculei de hidrogen. Se observa concentrarea de electroni intre nuclee in orbitalul de legatura. Figura 12 mai scoate in evidenta si o alta proprietate a legaturii covalente: simetria de rotatie (de sferoid) in raport cu axa ce trece prin cele doua nuclee. Metoda legaturilor de valenta (initiata de W. Heitler si F. London, 1927; dezvoltata de J. K. Slater, L. Pauling, 1931) se bazeaza pe un principiu diferit. 7 — Chimia organici — voi. i — C. 1010 66 Teoria cuantica a legatarilor chimice Fig. 11. Curbe de energie potentiala in raport cu distanta interatomica in molecula Ht. Curba a reprezinta starea de legatura, iar curba a* starea de antilegatura (D    energia de disociere). (orbita! de antilegatura) (j 1s (orbita! de legatura) Fig. 12. Orbitalii dc legatura si antilegatura ai moleculei H". Curbele reprezinta sectiuni prin suprafetele de densitate electronica constanta "J,1, din jurul nucleelor. Dupa cum s-a aratat mai sus, la formarea unei legaturi intre atomii A si B, nu mai este posibila deosebirea intre electronul i, apartinind atomului A si electronul ii, apartinind atomului В (se produce "degenerare prin schimb"). O asemenea situatie nu poate fi reprezentata printr-o singura formula, ci pentru aceasta sint necesare doua (sau mai multe) asa-numite structuri canonice sau structuri de valenta sau structuri limita, de ex. 1 si 2: (1) Ai Bii si (2) Aii Bl La baza acestor consideratii sta conceptia ca starea reala a moleculei nu este corect reprezentata nici prin 1 nici prin 2, ci este o stare intermediara intre acestea. Starilor 1 si 2 le corespund doua functii, фх si ф2, egale fiecare cu produsul functiilor de unda atomice respective: Ф1 =' Ф*   Фв si Фг = Фл   Фв Functiile de unda фх si ф2, ale celor doua structuri limita, combinate liniar dau functia ф0 a moleculei reale: Фо = С1Ф1 + С1Ф1 in cazul moleculei de hidrogen, calculul duce, la fel ca metoda orbitalilor moleculari, la concluzia existentei a doua stari electronice, una saraca in energie, prin care se realizeaza legatura, alta bogata in energie, care nu contribuie la legatura. La aplicarea metodei legaturilor de valenta este necesar sa domneasca deplina claritate asupra faptului ca functiile dc unda, corespunzind structurilor limita, nu au existenta reala, ci sint numai niste creatii fictive folosite in calcul. S-a presupus, in stadiul incipient al acestei teorii, ca intre sistemele electronice corespunzind functiilor фх si se produce o interactiune fizica, numita rezonanta, care ar fi cauza fortelor de atractie ce determina legatura covalenta. S-a considerat ca plodind in sprijinul acestei conceptii faptul ca doua pendule pot fi cuplate mecanic astfel incit sa rezulte doua frecvente, una mai bogata si alta mai saraca in energie dectt frecventa pendulelor nccuplate. Analogii similiare, toarte sugestive, au fost gasite apoi cu unele Orbitali moleculari 67 circuite electrice oscilante. Aceste comparatii pot conduce la parerea gresita ca legatura cova-lenta este rezultatul unei oscilatii a electronului intre cele doua stari electronice reprezentate prin structurile limita. Cum structurile limita nu exista in realitate, nu pot exista interactiuni de nici un fel intre ele, iar "rezonanta" electronului in molecula nu este un fenomen fizic. Nu exista o "contributie a structurilor limita la starea reala a moleculei". Singurele forte fizice ce actioneaza in atomi si molecule sint atractiile si respingerile electrostatice dintre nuclee si electroni, conducind la caracterul ondulatoriu particular al miscarii electronilor, schitat in paginile precedente. Desi nu au existenta reala, structurile limita sint insa utile ca artificii decalcul si ca mijloace grafice pentru descrierea moleculelor. Asupra acestui aspect formal al problemei vom reveni in alt loc (p. 77). Covalenta elementelor. Dupa cum s-a aratat mai sus, o covalenta ia nastere prin intrepatrunderea a doi orbitali, cite unul al fiecarui atom. Orbitalii de legatura astfel formati sint ocupati de cite doi electroni cu spin opus. Atomii au tendinta sa utilizeze, la formarea de covalente, cit mai multi din orbitalii lor, sa dea nastere cil mai multor covalente. Cu cit sint ocupati cu electroni mai multi orbitali, cu atit sistemul devine mai stabil. Tendinta aceasta a atomilor intimpina insa o restrictie: atomii nu pot utiliza orbitali, pentru a forma o covalenta, decit atunci cind energiile lor nu sint prea diferite. De aceea, de obicei sint utilizati pentru formare de covalente numai orbitali apartinind aceluiasi strat, caci acestia difera numai putin in ceea ce priveste energia. (Numai unele metale grele utilizeaza, ia formarea de complecsi, orbitali din straturi diferite, dar numai cind acestia au energii aproape egale.) Hidrogenul poseda, in stratul K, un singur orbital, is, si formeaza o singura legatura. in heliu, stratul К este ocupat complet. Pentru a forma o combinatie, de ex. cu doi atomi de hidrogen, ar trebui ca unul din electroni sa fie inaltat in stratul L. Energia consumata pentru aceasta este prea mare spre a fi acoperita de energia cistigata prin formarea celor doi orbitali moleculari noi. De aceea, heliul nu se combina cu hidrogenul si cu nici un alt element. Trecind la elementele din perioada a doua, se constata ca litiul poseda in orbitalul is doi electroni care nu pot contribui la formarea de covalente, din aceleasi motive ca in cazul heliului, si un singur electron in orbitalul 2s (v. fig. 10). in consecinta litiul poate forma o singura legatura covalenta. Beriliul care poseda doi electroni, in orbitalul 2s, formeaza doua covalente. Pentru aceasta unul din electroni trebuie sa treaca intr-un orbital 2p, ceea ce necesita un consum de energie; se produce o asa-numita "promovare1* a electronului. Promovarea are loc fireste numai o data cu formarea covalentei si este determinata de aceasta. O situatie similara se intilneste la carbon: la formarea covalentelor, electronii localizati la atomul liber in orbitalul 2s si in doi orbitali 2p se repartizeaza cite unul in fiecare din cei patru orbitali. Energia de promovare consumata pentru aceasta este apreciata la 60—70 kcal mol. La litiu, beriliu si bor numarul covalentelor posibile este limitat de numarul electronilor de valenta (elemente deficiente in electroni). La azot, oxigen si fluor se recunoaste o limitare similara datorita excesului de electroni. Atomii de azot, oxigen si fluor dispun numai de trei, doi, respectiv un singur orbital spre a forma covalente; in schimb, in moleculele formate apar una, doua, respectiv trei perechi de electroni neparticipanti. in neon, s-ar putea spune ca toti electronii stratului L sint neparticipanti. Pentru formarea de covalente ar putea fi utilizati numai orbitali ai stratului Л , dar energia 68 Teoria cuantici a legaturilor chimice necesara pentru a ridica un electron din stratul L in stratul M este prohibitiv de mare. Prin cele de mai sus, regulile empirice ale dubletului si octetului de electroni (p. 46) capata o explicatie mecanic cuantica simpla. Hidrogenul nu poate fi deci decit monocovalent, iar elementele intre Li si F, maximum tetracovalente. Elementele perioadelor urmatoare pot insa forma un numar mai mare de covalente, deoarece pot utiliza orbitali d. Astfel, spre deosebire de azot, fosforul formeaza doua combinatii cu clorul: in PC13 sint utilizati, la formarea de covalente, numai orbitalii 3s si 3p; in PC15 mai sint implicati si orbitali 3d. Hibridizare. Un orbital de legatura este cu atit mai stabil, la formarea sa se degaja o energie cu atit mai mare, cu cit intrepatrunderea orbitalilor atomici din care este format are loc pe o portiune mai intinsa (principiul intrepatrunderii maxime a orbitalilor). Drept masura a gradului de intrepatrundere a orbitalilor atomici la formarea legaturii covalente serveste (dupa Mulliken) integrala de intrepalrun-derey S = adica o marime care insumeaza produsul functiilor de unda ale celor doi atomi A si В ce se combina, pentru toate elementele de volum dV. integralele de intrepatrundere sint folosite in calculele pentru determinarea energiilor legaturilor dintre atomi. Dupa cum s-a aratat inainte, cei trei orbitali atomici p determina in atom directii de densitate electronica maxima, formind intre ele unghiuri de 90°. Ar fi deci de asteptat ca unghiurile de valenta la combinatiile atomilor bi- si trivalenti sa fie de 90°. Aceasta prevedere se verifica la unele elemente mai grele (v. mai departe), nu insa la elementele din perioada a doua. Cauza acestei comportari a fost gasita in tendinta de intrepatrundere maxima a orbitalilor atomici la trecerea in orbitali de legatura. Astfel, la atomul de carbon, orbitalul s se contopeste cu cei trei orbitali p, formind patru orbitali hibrizi identici, cu energie egala intre ei (L. Pauling. J. C. Slater, 1931). Acesti orbitali hibrizi sint mai extinsi in spatiu decit orbitalii p, ofe Fig. 13. Un orbital hibridizat sp3. Fig. 14. Orientarea tctraedrica a orbita* iilor hibridizati sp3. rind posibilitati mai mari de intrepatrundere decit acestia (fig. 13). ceea ce duce la o degajare mai mare de energie, deci la formarea unor legaturi mai stabile. Orbitalii hibridizati de acest tip, compusi dintr-un orbital s si trei orbitali p (orbitali sp3), sint distribuiti in modul cel mai uniform posibil in spatiu, formind intre ei unghiuri de 109°28' (fig. 14). Aceasta constituie baza teoretica. Hibridizarea orbitalilor dc legatura 69 mecanic cuantica, a configuratiei tetraedrice a atomului de carbon, de mult cunoscuta pe cale empirica (p. 18). Din calcul mai reiese ca legaturile formate de acesti orbitali (legaturi c) au, intocmai ca si legatura din molecula de hidrogen, o simetrie de rotatie perfecta, ceea ce explica rotatia libera observata inca de mult in stereochimie (p. 18). Hibridizare sp3 se intilneste la toti compusii elementelor din perioada a doua, in stare tetracovalenta, de ex., in afara de compusii saturati ai carbonului, in combinatii ca BHj", NR3 etc. La compusii cu perechi de electroni neparticipanti, cum sint H2O si NH3, unghiurile de valenta apropiate de unghiul tetraedric (104° si 107°) denota de asemenea o hibridizare considerabila a legaturilor O—H si N—H. (Molecula amoniacului are forma unei piramide turtite, cu atomul de azot in virf.) La elementele din perioadele urmatoare, hibridizarea joaca un rol din ce in ce mai mic sau chiar nu se produce, dupa cum se vede din unghiurile de valenta, variind intre 90 si 92°, ale urmatoarelor hidruri: SH" SeH2, PH3 (93'50'), AsH3, Sbii3. Fig. 15. Hibridizare sp2. Fig. 16. Orbitali dc legatura (a) si orbitalul p neocupat din BHt. Aceeasi schema reprezinta si radicalul liber CH3, in care orbitalul p este partial ocupat cu un electron. Un tip diferit de hibridizare apare la compusii borului trivalent. Acest atom poseda trei electroni in stratul de valenta, care, la combinarea cu alti atomi, se repartizeaza intr-un orbital 5 si doi orbitali p, formind trei orbitali hibridizati sp*. Acestia sint situati in acelasi plan si formeaza intre ei unghiuri de 120°, cu atomul de bor in centru (fig. 15). Orbitalul p (nereprezentat in fig. 15) ramas vacant (si de aceea nehibridizat) este orientat perpendicular pe planul orbitalilor hibridizati, deasupra si dedesubtul atomului de bor (fig. 16). Hibridizare sp*, de tipul acesta, se intilneste si in radicalii liberi, de ex. in radicalul liber metil, CH3. Ca si la hidrura de bor, atomul de carbon si cei trei atomi de hidrogen, uniti prin legaturi o, sint situati in acelasi plan, iar electronul impar, caracteristic pentru starea de radical, este localizat in orbitalul p, proeminent de ambele parti ale planului legaturilor cr. 70 Teoria cuantica a legaturilor chimice Fig. 17. Legaturi g si r in molecula etenei. Legaturi multiple. O dubla legatura intr-o molecula cum este etena, Н2С=СИ2, rezulta, dupa teoria mecanic cuantica, din impreunarea a doi atomi de carbon cu hibridizare sp2, similari celor dintr-un radical liber. Cit timp acesti atomi sc afla la distanta mare unul de altul, repartitia electronilor corespunde aceleia din fig. 17a; cind ei se gasesc la distanta atomilor de carbon din etena, cei doi orbitali p se intrepatrund si formeaza doi orbitali moleculari noi, comuni ambilor atomi, unul de energie joasa (orbital de legatura, singurul reprezentat in fig. 176), celalalt de energie inalta (orbital de antile-gatura) (E. Hiickel, 1930). Numai orbitalul de energie joasa este ocupat de doi electroni cu spin opus, formind astfel o legatura noua, numita legatura тс, diferita prin simetria si energia ei de cealalta legatura dintre atomii de carbon, care este o legatura a (de acelasi tip ca legaturile simple С—C si С—H). Densitatea de electroni maxima a legaturii тс se afla intr-un plan perpendicular pe planul legaturilor o dintre cei sase atomi ai moleculei si ea este zero in planul acestor atomi (fig. 18). Planul legaturilor a coincide cu planul nodal al orbitalului legaturii тс. intrepatrunderea orbitalilor p nehibridizati ai celor doi atomi de carbon este maxima, deci energia moleculei este minima si prin urmare legatura тс rezultata este cea mai puternica, atunci cind acesti orbitali au orientare paralela. Aceasta obliga cei sase atomi ai moleculei sa adopte configuratie copla-nara, suprimind rotatia libera din jurul legaturii C=C. Acest rezultat coincide intocmai cu una din concluziile fundamentale ale stereochimiei clasice (p. 42). Pentru a roti cele doua grupe CH2, una in raport cu cealalta, este necesar sa se devieze cei doi orbitali p din pozitia lor coplanara, si deci sa se decu- Fig. 18. Planul orbitalului molecular al legaturii тс, perpendicular pe planul legaturilor a din molecula etenei. Legaturi o si тт 71 pleze electronii legaturii тг. Pentru aceasta este necesar un consum de energie; orice alta configuratie decit cea coplanara este mai bogata in energie decit aceasta. Teoria lui Huckei prevede ca atomii de carbon ce compun dubla legatura prezinta hibridizare sp2 trigonala; in consecinta unghiurile dintre legaturile a trebuie sa fie de 120°. Masurarea distantelor interatomice la etena confirma aceasta valoare (v. p. 89). Cele doua legaturi de natura diferita ce compun legatura dubla C=C au energii inegale. Din tabela energiilor de legatura (p. 134) se vede ca legatura simpla С—С are o energie de legatura de 81 kcal, iar legatura dubla C=C de 146 kcal. Daca admitem ca legatura c pastreaza aceeasi valoare in legatura dubla ca in legatura simpla, atunci energia legaturii тс ar fi de 65 kcal mol. O serie de proprietati fizice si chimice confirma aceasta evaluare calitativa. Electronii тс fiind legati mai putin strins, ei sint mai mobili. Studiul spec-trelor in ultraviolet arata ca excitarea electronilor тс necesita energii mult mai mici decit a electronilor o (v. voi. ii). Electronii тс iau parte mult mai usor la reactii chimice decit electronii a ai legaturilor simple. in molecula acetilenei, H—C=C—H, cele doua legaturi ale fiecarui atom de carbon iau nastere prin hibridizarea unui orbital atomic s, cu un singur orbital p (hibridizare sp). Aceasta duce la o configuratie liniara, cu cei patru atomi ai moleculei situati pe o dreapta, ca in fig. 19. Tripla legatura este compusa dintr-o legatura a si doua legaturi тг, ale caror nori electronici sint situati in doua planuri perpendiculare (fig. 20). Din cauza hibridizarii sp, atomii de carbon sint mai apropiati in aceti-lena decit in etena; de aceea, si din cauza simetriei mai mari a norului electronilor  , acesti electroni sint legati mai strins, sint mai putin mobili, decit electronii t: din etena. Pot forma legaturi duble, prin intrepatrundere laterala a unor orbitali p, in modul| aratat mai sus, numai atomii C, N, O si halogenii; atomii S si P, precum si Ci, Br, i mai formeaza si duble legaturi de un tip special, prin participarea de orbitali d. Nu pot forma duble legaturi atomii Si, As, Sb, Te etc. Aceasta este una din cauzele pentru care chimia carbonului este atit de deosebita, de exemplu, de a siliciului. si a legaturilor C—H. Fig. 20. Planurile celor doua legaturi к din molecula acetilenei. 72 Teoria cuantica a legaturilor chimice Sisteme conjugate. Se numesc conjugale sistemele compuse din doua sau mai multe duble legaturi, intre atomi de carbon sau alti atomi ^(heteroatomi) vecini, de forma: C=C—C=C, C-C-C-O, C-C—N-O etc. Comportare asemanatoare cu aceea a sistemelor de duble legaturi conjugate a fost observata la sisteme in care o dubla legatura se invecineaza cu un atom posedind o pereche de electroni neparticipanti, ca de exemplu: O=C—O: O=N—O: C-C—N: C-C—Ci: etc. in primul caz este vorba, in mod evident, de o interactiune intre electronii к ai celor doua duble legaturi vecine (conjugare тг-тѵ), in cel de-al doilea, de o interactiune intre electronii tz ai dublei legaturi si electronii neparticipanti (presupusi ocupind un orbital p) ai heteroatomului vecin (conjugare p-Tzj^ Moleculele cu duble legaturi conjugate se deosebesc uneori mult de cele neconjugate, prin proprietatile lor fizice si comportarea lor chimica. Multe dintre proprietatile fizice ale moleculelor neconjugate se pot calcula aditiv din constante ale atomilor sau legaturilor componente. Printre aceste proprietati, asa-numite aditive, se numara: distantele interatomice, refractiile moleculare, volumele moleculare, caldurile de ardere, energiile de formare etc., dupa cum se va arata in capitolul urmator. La moleculele continind duble legaturi conjugate, proprietatile fizice de acest tip se abat (uneori considerabil) de la valorile calculate aditiv. indeosebi este important faptul ca energiile (ІС formare efective (determinate experimental) ale moleculelor cu duble legaturi conjugare sim шт шил uuul vclv vulvulut" D"".,  іял. duce o stabilizare a moleculelor. Comportarea chimica a moleculelor conjugate difera de asemenea in mod caracteristic de aceea a moleculelor neconjugate. Astfel, hidrocarburile cu duble legaturi conjugate, de ex. butadiena, se comporta in reactiile de aditie ca si cum dublele legaturi si-ar pierde individualitatea, formind un sistem nesaturat unic (J. Thiele, 1899). Benzenul, spre deosebire de alchene, da usor si in numar mare produsi de substitutie si numai greu produsi de aditie. Multe alte substante cu legaturi conjugate prezinta proprietati neasteptate, in raport cu cele prevazute pentru molecule continind acelasi tip de legaturi, neconjugate intre ele. Astfel amidele, desi contin in molecula o grupa carbonil si o grupa aminica: o o ii ii R—c—NH, —C— —NHj Ainida Grupa carbonil Grupa aminica nu prezinta nici una din reactiile cetonelor (care contin grupa carbonil) si nici din reactiile aminelor (care contin grupa NH2). Prin urmare, legaturile C=O, C—N, N—H, cind sint impreunate in molecula unei amide, determina proprietati mult diferite fata de acelea pe care ie prezinta cind apar separat in molecule. Sisteme conjugate 73 Compusii continlnd sisteme conjugate au atras dc timpuriu atentia chimistilor, din cauza acestor nepotriviri intre proprietatile observate si cele prevazute pe baza unor structuri determinate prin metode valabile numai pentru molecule neconjugate. Pentru explicarea acestor divergente, Thiele a emis teoria ca atomii de carbon dublu legati nu isi consuma toata afinitatea, ci pastreaza fiecare o "valenta partiala", care constituie un punct de atac pentru reactanti, de ex. pentru Bra in aditia sa la etena. in cazul butadienei,Thiele admitea ca valentele partiale dc la atomii 2 si 3 se neutralizeaza reciproc, asa ca bromul nu sc poate aditiona declt in pozitiile 1,4. in benzen toate valentele partiale fiind neutralizate aditia este puternic inhibata. CHo=CH, 12 3 4 CH2=CH -CH=CH2 Formule cu "valenfele partiale" dupa Thiele Deosebirile intre comportarea chimica observata la compusii conjugati si cea prevazuta pe baza formulelor clasice dovedesc imperfectiunea acestor formule. Cum pozitia reciproca a atomilor nu poate fi pusa la indoiala, este logic sa se admita ca repartitia electronilor in moleculele conjugate este alta decit aceea reprezentata prin formulele clasice. in cazul unei amide, cu formula clasica i, poate fi imaginata si o repartitie a electronilor conform formulei ii: :O: :O: ii . i + R—C-NHa R—C—NHj i ii Formula ii nu da insa nici ea socoteala, in mod satisfacator, de toate proprietatile amidelor (v. cap. "Amide"). O molecula cu sarcini complet despartite, cum indica structura ii, ar trebui sa aiba unele proprietati (de ex. un moment electric foarte mare; v. p. 112), care nu se observa la amide. Se impune astfel concluzia ca repartitia electronilor in moleculele amidelor nu corespunde nici structurii i nici structurii ii, ci este intermediara intre repartitiile reprezentate prin aceste formule. O astfel de structura a fost numita mezomerd (С. K. ingold, 1926; o explicatie similara, mai putin generala, a fost propusa de F. Arndt, 1924). Faptul ca electronii adopta spontan o repartitie intermediara, mezomera, dovedeste ca aceasta repartitie este mai stabila decit starile extreme reprezentate prin i si ii. O asemenea repartitie a electronilor in molecula poate fi reprezentata si printr-o singura formula, iii, in care liniile punctate reprezinta repartitia electronilor r si neparticipanti in molecula: O   i; s. R---C— NH, R--C—NH, Mult utilizate in acelasi scop sint si formule cu sageti curbe (R. Robin-son, С. K. ingold) despre care s-a mai vorbit inainte (p. 53). Sagetile arata directia in care sint deplasati electronii к sau electronii neparticipanti, in 74 Teoria cuantica a legaturilor chimice molecula reala, in comparatie cu structura (imaginara) reprezentata prin formula fara sageti (de ex. i pentru o amida). Nu trebuie pierdut din vedere ca toate aceste metode diferite de formulare sint echivalente, ele reprezentind acelasi fenomen, anume faptul ca in sistemele conjugate electronii те si electronii neparticipanti sint repartizati intre nucleele atomilor in mod diferit de cel reprezentat prin formulele clasice. Formulele cu sageti curbe se utilizeaza si pentru a reprezenta deplasarile suferite de electroni in cursul unor reactii chimice. Tratarea mecanic cuantica a sistemelor conjugate. Problema conjugarii a fost atacata de mecanica cuantica atit prin metoda orbitalilor moleculari cit si prin metoda legaturilor de valenta. Ca exemple pentru discutie vom alege doua hidrocarburi, butadiena cu formula de structura clasica CH2=CH-CH=CH2 si benzenul, CeHe. Molecula butadienei poseda patru atomi de carbon legati intre ei prin legaturi o. Fiecare atom de carbon poseda un orbital p (ocupat de un electron те) (fig. 21a). Conform teoriei orbitalilor moleculari, cei patru orbitali p se contopesc formind patru orbitali moleculari, de energie inegala, cu un plan nodal coincizind cu planul atomilor de carbon (fig. 216). Orbitalul molecular cu energia cea mai joasa (orbitalul cel mai stabil) este un orbital extins, ce cuprinde toti cei patru atomi de carbon, intarind legaturile dintre ei. Cel de-al doilea orbital are un plan nodal intre atomii C2 si C3; el intareste numai legaturile dintre atomii Cx—C2 si C3—C4. Al treilea orbital, care poseda doua planuri nodale, intareste numai legatura C2—C3, in timp ce al patrulea orbital are planuri nodale intre toti atomii de carbon si nu intareste nici o legatura. in starea fundamentala sint ocupati numai cei doi orbitali mai stabili, fiecare cu cite doi electroni cu spin opus. Cei doi orbitali de energie inalta primesc electroni numai in moleculele excitate prin absorbtia de cuante de lumina. Dupa cum se vede din figura 21, densitatea dc electroni те este cea mai mare intre legaturile Cx—C2 si C3—C4, dar nici legatura C2—C3 nu este o simpla legatura ст, cum indica formula clasica, ci poseda o oarecare densitate de electroni те, adica un caracter slab de dubla legatura. Din cauza aceasta, intreaga molecula prefera configuratia plana, dar cum densitatea de electroni те la legatura C2—C3 este mica, aceasta legatura dispune de o rotatie restrinsa (p. 18). Fig. 21. Orbitalii p in molecula butadienei, inainte de intrepatrundere (a); cei patru orbitali moleculari ai butadienei (schematizati) (&). Sisteme conjugate 75 Cei sase atomi de carbon ai benzenului se gasesc in starea de hibridizare sp- si sint uniti prin legaturi ст, formind un hexagon regulat si plan. De fiecare atom de carbon, si in acelasi plan cu el, este legat, de asemenea printr-o legatura ст, un atom de hidrogen (v. cap. "Structura benzenului si starea aromatica"). Conform metodei orbitalilor moleculari cei sase atomi de carbon poseda fiecare cite un electron тс, ocupind cite un orbital p (fig. 22a). Dupa cum s-a aratat in cazul etenei, doi orbitali p vecini si paraleli se intrepatrund, formind orbitali тс moleculari extinsi. O posibilitate ar fi aceea ca orbitalii p sa fuzioneze doi cite doi spre a forma orbitali de. acelasi tip ca in etena. Cum insa fiecare orbital p poate fuziona cu egala probabilitate cu orbitalul din dreapta si cu cel din stinga sa, iau nastere in realitate orbitali moleculari extinsi, care inglobeaza toti atomii de carbon ai inelului. Se formeaza astfel doua regiuni de densitate electronica mare, de o parte si de alta a planului legaturilor a, avind planul nodal situat in planul acestor legaturi. Situatia este aproximativ aceea reprezentata in figura 22b. Calculul mai exact arata ca cci sase orbitali p ai benzenului fuzioneaza, formind sase orbitali moleculari extinsi. Orbitalul cel mai sarac in energie cuprinde toti atomii de carbon ai inelului, aproximativ in modul indicat in fig. 22b. Cci doi orbitali urmatori se deosebesc de ai butadicnci (din cauza simetriei moleculei benzenului), prin faptul ca au energie egala (orbitali degenerati). Acesti doi orbitali poseda un al doilea plan nodal, perpendicular pe planul inelului. in starea fundamentala, acesti trei orbitali sint singurii ocupati, fiecare de clte doi electroni я. Ceilalti trei orbitali, de energie mai mare, nu contribuie la intarirea legaturilor dintre atomi si joaca un rol numai in moleculele excitate prin absorbtie de lumina. intr-un asemenea sistem cu orbitali moleculari extinsi, electronii тс sint delocalizati, adica nu apartin riguros unor perechi de atomi de carbon. Un asemenea sistem este mai stabil decit un sistem cu trei duble legaturi localizate intre anumiti atomi de carbon. Fuziunea orbitalilor p, in orbitali moleculari, determina configuratia plana a inelului. Aceasta este favorizata, intocmai ca si unghiurile de 120° ale inelului, de hibridizarea sp* a atomilor de carbon. b Fig. 22. Fuziunea orbitalilor p, in molecula benzenului, da nastere unor orbitali moleculari extinsi. Metoda legaturilor de valenta (p. 65) trateaza problema conjugarii in mod diferit. Luind in consideratie toate posibilitatile de a uni intre ei, prin legaturi тс, toti atomii de carbon ai moleculei luati doi cite doi, ea traseaza intii o serie de scheme sau formule, asa-numitele structuri neperturbate sau structuri canonice, sau (cel mai potrivit, pentru motive ce vor aparea mai departe) structuri limita. Prin combinarea liniara a functiilor de unda, ф, ale tuturor 76 Teoria cuantica a legaturilor chimice structurilor limita posibile, se obtine apoi functia de unda, ф0, a moleculei. Diferitele structuri limita intra in ecuatia de insumare cu coeficienti cu atit mai mari, cu cit energia lor este mai joasa, deci cu cit asezarea electronica pe care o reprezinta este mai stabila. La butadiena teoria ia in consideratie patru structuri limita (reproduse aici, pentru simplicitate, fara atomii de hidrogen): С—C—C = C i + TT C—C-C-G 111 iV Structura i corespunde formulei obisnuite a butadienei conform teoriei clasice. Structura ii contine o asa-numita "legatura inefectiva", sau mai exact o legatura potentiala, intre atomii 1 si 4. Acest mod de reprezentare, uzual in teoria legaturilor de valenta, este echivalent cu o structura, V, in care atomii 1 si 4 poseda electroni impari cu spin opus; aceasta repartitie electronica ar putea da nastere unei legaturi covalente, daca geometria moleculei nu s-ar opune. O asemenea stare electronica nu trebuie confundata cu aceea din formula Vi, in care cei doi electroni necuplati au spin paralel; o asemenea formula nu reprezinta o stare de atractie, ci de respingere. tc-c-c—c* tc—c-c—c* V Vi Calculul arata ca molecula butadienei, in alnrca fundamentala, cote reprezentata prin formulele i si ii, repart itia electronilor in molecula fiind mult mai apropiata de i decit de ii. Structurile iii si iV, cu sarcini despartite, nu reprezinta starea fundamentala, dar aranjari electronice corespunzind acestor structuri apar in moleculele excitate prin absorbtie de cuante de lumina. Pentru benzen in starea fundamentala sint posibile cinci structuri limita, doua structuri Kekule (identice formulelor clasice ale benzenului) si trei structuri Dewar (propuse de acest autor in 1867): Structuri Dewar Structurile Dewar cu legaturi "inefective" (sau cu electroni impari cu spin opus) in pozitiile diametrale ale moleculei sint analoage structurilor ii (= V) ale butadienei1. Afara de acestea, mai sint posibile structuri cu sarcini 1 A fost sintetizata o substanta izomera cu benzenul, a carei structura corespunde unei formule Dewar (benzen Dewar, v. p. 324). Moleculele acestui compus se deosebesc insa dc "structurile de rezonanta Dewar", care conform teoriei sint plane, prin faptul ca sint alcatuite din. -doua planuri ce se intretaie de-a lungul legaturii transanulare. Sisteme conjugate 77 despartite, ce nu joaca un rol decit in moleculele excitate, si de aceea pot fi neglijate intr-o discutie a structurii starii fundamentale: Functia de unda a moleculei benzenului se obtine prin combinarea liniara a functiilor de unda proprii, ale celor cinci structuri limita posibile: Фо = сі(Фк1 + Фк,> + co<Vd1+ Фо;+ Фо3> Diferitele tipuri de structuri limita apar in ecuatia de insumare cu ponderi diferite, determinate de coeficientii c, si c2. Cu cit energia functiei proprii a unei structuri limita este mai joasa, cu atit ea apare cu pondere mai mare in ecuatie. Calculul arata ca structurile Kekule au o pondere mult mai mare in ecuatia de insumare decit structurile Dewar. in prima aproximatie, repartitia electronilor r. in molecula benzenului poate fi reprezentata numai prin doua structuri Kekule echivalente. Starea electronica a moleculei reale, reprezentata prin ф0, este mai saraca in energie si deci mai stabila decit starea electronica reprezentata prin oricare din functiile ф ale structurilor limita. Diferenta dintre energia uneia din structurile limita (de ex. o structura Kekule a benzenului) si energia moleculei reale, calculata din y0, se numeste energie de rezonanta. Ea este o masura a stabilitatii mai mari a moleculei reale, in raport cu o molecula ipotetica in care distributia electronica ar fi aceeasi ca in structura limita considerata. Repartizarea electronilor din molecula reala este cea mai stabila dintre toate repartizarile electronice posibile sau imaginabile. Ea nu corespunde nici uneia din structurile limita, reprezentate prin formule conforme teoriei clasice a structurii. Energia de rezonanta este energia ce s-ar degaja atunci cind o molecula ipotetica, posedind una din structurile limita, ar trece in molecula reala. in teoria orbitalilor moleculari se calculeaza o marime similara, energia de delocalizare, care este o masura a stabilizarii dobindite de molecula prin distributia electronilor — in orbitali moleculari extinsi. Valorile numerice ale celor doua marimi, calculate pe cai diferite, sint practic aceleasi. Cum calculele mecanic cuantice bazate pe metoda legaturilor de valenta (ca si cele bazate pe metoda orbitalilor moleculari) nu pot fi efectuate declt la molecule simple, s-a dezvoltat o teorie calitativa empirica, prezentind unele analogii cu metoda legaturilor de valenta, numita teoria rezonantei. Principalul postulat al acestei teorii poate fi astfel enuntat: orice molecula ce poate fi reprezentata prin mai multe formule de structura (incercind fiecare sa redea una din repartitiile posibile ale electronilor - intre atomii moleculei) nu este corect reprezentata prin nici una din aceste structuri, ci numai printr-o suprapunere sau combinare a lor (L. Pauling). Teoria rezonantei se foloseste deci de structuri limita intocmai ca si metoda matematica din care se inspira. 78 Teoria cuantici a legaturilor chimice Structurile limita reprezinta stari electronice extreme, neatinse de molecule in starea fundamentala, dar nu imposibile in moleculele excitate sau in cursul unei reactii chimice. Prin suprapunerea structurilor limita, fiecare cu ponderea ei specifica, se obtine o reprezentare calitativa corecta a repartitiei electronilor in molecula reala1. Aceasta poale fi, dupa caz, mai apropiata de una din Structurile limita sau exact intermediara intre ele. Desi moleculele, in starea fundamentala, au o repartitie a electronilor diferita de aceea din oricare dintre structurile limita, ele pot adopta, in momentul unei reactii si sub influenta directa a reactantului, prin deplasari electromere, o repartitie electronica corespunzind uneia din structurile limita (efect Ea, v. p. 53). Forma aceasta calitativa a teoriei rezonantei coincide cu teoria mezomeriei (p. 73). La folosirea metodei de reprezentare a repartitiei electronilor prin structuri limita se poate usor comite o greseala de principiu. Din cele spuse mai sus rezulta clar ca structurile limita nu corespund unei realitati fizice. Nu poate exista deci nici o relatie cauzala intre structurile limita fictive si structura reala a moleculei; structurile limita nu pot determina repartitia efectiva a electronilor intre atomii ce compun molecula. Cind se vorbeste despre "contributia mai mare sau mai mica a structurilor limita la starea reala a moleculei", se poate usor crea imaginea gresita a unei astfel de relatii cauzale. Posibilitatea crearii unei asemenea confuzii creste si mai mult atunci cind se folosesc expresii ca aceea de "hibrid de rezonanta11, care evoca imaginea unei deformari si intrepatrunderi a structurilor limita, analoaga hibridizarii orbitalilor atomici. Tot atit de putin exista un fenomen fizic al "rezonantei electronilor in molecula, intre structurile limita11 (v. p. 67). De aceea este preferabil ca ase-menea expresii sa fio evitate" ctoar atunci ciad sintem perfect constienti de caracterul imnginnr лі атнп'.т,urilor limita. structurile ншііц suit uuumi iusiu mijloace artificiale sau formule, utilizate pentru a reprezenta o anumita atare electronica. Chiar atunci cind molecula poate fi reprezentata prin mai multe formule, nu exista decit o singura stare electronica a moleculei. Cu aceasta precizare, metoda folosirii mai multor structuri limita pentru descrierea sistemelor conjugate ramine o metoda de valoare incontestabila. Este de remarcat ca stabilizarea prin rezonanta este o proprietate caracteristica a sistemelor conjugate, independenta de teoria rezonantei si de orice alta teorie. De aceea, independent de energia de rezonanta sau de energia de delocalizare rezultate din calcule mecanic cuantice, se poate determina experimental o marime fizica numita energie de stabilizare prin conjugare sau mai scurt energie de conjugare. Energia de conjugare se defineste ca diferenta dintre energia corespunzind unei structuri limita si energia reala a moleculei (v. un exemplu, p. 135). Din teoriile mecanic cuantice, rezulta ca impartirea rigida a legaturilor covalente in simple, duble si triple este o simplificare excesiva a realitatii; in afara de asemenea legaturi, exista si tipuri intermediare de toate gradele posibile. in molecula benzenului, care dupa cum s-a aratat mai sus poate fi 1 Daca s-ar reprezenta pe filme fotografice densitatile de electroni ale legaturilor rt, ale structurilor limita, prin innegriri de intensitati diferite, s-ar obtine o reprezentare corecta a repartitiei electronilor к in molecula, suprapunlnd filmele corespunzind tuturor structurilor limita. Sisteme conjugate 79 reprezentata destul de exact prin doua structuri limita echivalente de tip Kekule, legaturile С—C au 50% caracter de dubla legatura. Situatia este mai complicata la butadiena, unde legatura dintre atomii 2 si 3 poseda neindoielnic un anumit caracter de dubla legatura, a carei marime nu decurge insa in mod simplu din forma calitativa a teoriei. in alti compusi conjugati ciclici, cum sint naftalina, antracenul etc., legaturile au de asemenea un caracter partial de dubla legatura, ce nu reprezinta exact 50% legatura dubla. Sint doua cai pentru a stabili caracterul de dubla legatura in asemenea compusi, una prin calcul mecanic cuantic, alta bazata pe o relatie empirica intre caracterul de dubla legatura si lungimea legaturii respective (v. p. 87). O alta concluzie importanta este urmatoarea: toate legaturile ce compun un sistem conjugat avind caracter de dubla legatura, iar dublele legaturi avind configuratie plana (p. 70), intregul sistem conjugat tinde sa adopte configuratie plana. in aceasta configuratie, interactiunea intre electronii % sau intre electronii тс si p este maxima, iar energia potentiala a electronilor este minima. Metoda de formulare cu ajutorul structurilor limita prezinta, pe linga avantajul de a folosi formule de structura obisnuite, si pc acela al unei mai mari precizii in exprimare; ea permite sa sc reprezinte extinderea electronilor tv in acele regiuni ale moleculei unde efectiv densitatea lor este mai marc. Sageata cu doua virfuri, folosita adesea, este destinata sa arate ca repartitia electronilor este intermediara intre repartitiile reprezentate de formulele intre care este plasata (v. mai jos). Un dezavantaj al metodei de formulare cu ajutorul structurilor limita este numarul mare de structuri ce trebuie luate in consideratie ia moleculele mai complicate si dificultatea intlm-pinata uneori de a stabili careia dintre structurile limita ii revine ponderea cea mai mare. in legatura cu aceasta este util sa se faca deosebire intre doua tipuri de conjugare, numite conjugare izovalenta si conjugare slaba sau deschisa (R. S. Mullikcn, 1958). Sistemele din prima categorie se caracterizeaza prin doua sau mai multe structuri limita echivalente. Se in-tilnesc exemple atlt printre compusii cu conjugare n-Jt, ca benzenul si ceilalti compusi aromatici, cit si printre compusii cu conjugare p-rr, cum este ionul de carboxilat: i . .i :O—C=O: <—> :O-C—O: La sistemele dc acest fel, structurile limita, echivalente intre ele, reprezinta stari electronice de energie egala (mult diferite de starea electronica efectiva a moleculei). De aceea, energia de conjugare are valori mari (36 kcal mol la benzen). La asemenea sisteme, stabilirea structurilor limita nu prezinta dc obicei nici o dificultate. La conjugarea deschisa dc tip ir-—, una din structurile limita reprezinta o starc electronica mai apropiata dc a moleculei reale declt oricare dintre celelalte. Un exemplu tipic este bu-tadicna. Repartitia electronilor in starea fundamentala a acestui compus este mult mai exact reprezentata prin structura clasica i, declt prin celelalte trei (v. p. 76). in consecinta, energia dc conjugare este mica (2—3 kcal mol). Acelasi lucru este adevarat si pentru compusii cu conjugare deschisa de tip p-it, cum este carboxilul ncionizat, in care repartitia electronilor este reprezentata prin structurile: . i . + i H—O—C=O: <—> H—O-C—O: vii Viii si in cazul acesta, structura clasica, Vii, cu valente normale si fara sarcini despartite, este mai apropiata de repartitia electronica reala din molecula. De aceea, de cele mai multe ori este suficient sa se ia in consideratie numai aceasta structura. Structurile limita folosite pentru descrierea unei molecule conjugate trebuie sa fie compuse din aceiasi atomi, unitj prin legaturi a dc acelasi fel, deosebindu-se numai prin repartitia 80 Proprietati fizice electronilor я sau p. Sint mai stabile structurile limita cu numarul maxim de duble legaturi si numarul minim dc sarcini despartite sau electroni necuplati. Stabilizarea prin conjugare este cu attt mai mare, cu cit structurile limita difera mai putin (structural si energetic) unele de altele si ea este maxima, cind structurile limita sint echivalente intre ele (ca in benzen). Hiperconjugare. in moleculele in care grupe metil (sau alte grupe alchil posedind legaturi C—H) sint vecine cu o legatura dubla, o legatura tripla sau un inel bcnzcnic, proprietatile fizice si chimice sufera unele modificari, comparabile cu acelea care ar aparea daca s-ar produce o conjugare intre legaturile simple C—H si legaturile duble C=C sau inelele aromatice (J. W. Backer si W. S. Nathan, 1935): н,= с-!-сн=Лнг interpretarea aceasta numita hiperconjugare sau conjugare c-  intlmpina in prezent critici justificate. Efectele atribuite hiperconjugarii se explica. intr-o mare masura, prin diferente de hibridizare ale atomilor de carbon (M. J. S. Dewar, 1960). ii. PROPRiETatiLE FiZiCE ALE COMPUsiLOR ORGANiCi. RELAtii iNTRE PROPRiETati sl STRVCTLRa Determinarea proprietatilor fizice ale compusilor chimici este importanta, in primul rind, pentru identificarea si caracterizarea lor, in vederea utilizarii lor practice actuale sau potentiale. Proprietatile fizice ale compusilor organici AiUL fUlUAilft npul, lliU VV 1U VV Miui lll'U ",<• UU nuituou, }f u мІиігіН* ww structurii lor. Metoda obisnuita, fundamentala, a chimiei organice, pentru determinarea structurii moleculelor, se bazeaza pe transformarile chimice ale substantelor (p. 6). Prin metodele fizice se confirma in general rezultatele cercetarii chimice, dar se obtin si informatii despre structura moleculelor, de natura complet diferita de cele ce se pot dobindi prin metoda chimica. Operatia esentiala in aplicarea oricarei metode fizice este efectuarea unei masuratori. Conditiile in care se fac aceste masuratori sint, de obicei, astfel alese, incit moleculele substantei sa nu fie distruse (exceptie fac masuratorile termochimice). Marimile masurate (lungimi, unghiuri, greutati, volume, temperaturi) nu servesc direct la stabilirea structurii, ci ele sint supuse unei interpretari teoretice, ce difera fireste de la caz la caz. Unele metode fizice conduc la cunoasterea geometriei moleculelor (astfel se determina distante interatomice si unghiuri de valenta prin metoda interferentei razelor X sau a difractiei electronilor); altele dau indicatii cu privire la starile de energie ale moleculelor (metodele spectroscopice si termodinamice); altele, in sfirsit, conduc la stabilirea unor functii moleculare, care cuprind intr-o expresie matematica doua sau mai multe marimi fizice caracteristice ale substantei. Aceste functii moleculare (de ex. polarizatia electrica, susceptibilitatea magnetica, refractia moleculara, energia libera de formare etc.) sint in relatii cantitative cu structura substantei. Difractia razelor X in cristale 81 1. DiSTANtE iNTERATOMiCE iN COMPUsii ORGANiCi. GEOMETRiA MOLECULELOR ORGANiCE Difractia razelor X in cristale. Razele X sint, dupa cum se] stie, unde electromagnetice transversale, de aceeasi natura ca lumina, dar cu lungimea de unda mult mai mica (10‘7 — 10"’ cm, fata de 10"* cm la lumina vizibila). Clnd razele X lovesc particulele materiale (atomi sau ioni) din planurile unei retele cristaline, fiecare particula devine centrul de emisiune al unei unde luminoase sferice. Efectul acesta este produs de straturile de electroni din jurul fiecarui atom (v. mai departe). Razele emise interfereaza, intensifi-cindu-se in anumite directii si anihilindu-se in altele. Directiile acestea sint determinate de unghiul de incidenta a razelor X si de distanta dintre planurile de atomi paralele ale cristalului. Se obtine astfel, pe un film fotografic, un numar de pete sau inele (dupa cum se lucreaza cu un cristal unic sau cu o pulbere cristalina presata intr-o pastila), din care se pot determina distantele dintre planurile de atomi ale cristalului. Din pozitiile petelor sau inelelor pe fotografia de raze X se calculeaza dimensiunile celulei elementare. Acestea pot servi pentru o determinare foarte exacta a greutatii moleculare, fiind nevoie pentru aceasta sa se mai cunoasca densitatea substantei si numarul dc molecule din celula elementara. Acest numar (intreg si mic, de obicei 1, 2, 4, 6 etc.) se afla o data cu determinarea grupei spatiale (cristalografice) si a simetriei moleculei. Aceasta noua determinare necesita date ajutatoare cu privire ia polaritatea cristalului, date ce se obtin prin masuratori piezo-sau piroelectrice sau prin figuri de coroziune pe suprafetele cristalului. Urmeaza apoi determinarea pozitiei generale a moleculelor in celula elementara, care de asemenea necesita cunoasterea unor proprietati fizice ale cristalului, ca habitus, clivaj, dar mai ales anizotropia optica sau magnetica. Anizotropia cristalului (in cazul unui cristal molecular) este determinata dc anizotropia moleculelor, iar anizotropia moleculelor depinde, in ultima instanta, dc forma lor alungita, plata sau rotunda-compacta (in ultimul caz moleculele fiind cvasi-izotropicc). Se pot elimina astfel anumite forme ale moleculelor, cc nu corespund proprietatilor fizice masurate. O data pozitiile aproximative ale moleculelor in cristal cunoscute, se poate trece la determinarea pozitiei atomilor, adica la determinarea coordonatelor atomilor in celula elementara. Pentru aceasta se urmeaza un procedeu laborios de aproximatii succesive, calcullndu-sc intensitatile petelor de interferenta care ar rezulta daca atomii ar avea anumite pozitii. Munca aceasta este usurata daca se cunoaste aproximativ structura moleculelor, prin determinari chimice obisnuite. Rezultate mult mai exacte se obtin insa prin determinarea densitatii electronilor in cristal (sinteza Fourier). in aplicarea acestei metode este necesar sa se determine capacitatea integrala de reflexie pentru razele X a cit mai multor planuri de atomi din retea, care este functie dc numarul dc electroni din atomi si unghiul de reflectie. Dupa un procedeu mai nou se aplica analiza Fourier si in faza premergatoare, a determinarii pozitiei atomilor, ajunglndu-sc prin aceasta la o solutie unica, fara sa fie necesara vreo cunostinta anterioara despre structura moleculei. Metoda comporta multe calcule pentru o substanta. Rezultatele se redau sub forma dc diagrame (de obicei proiectii bidimensionale), in care curbele inchise unesc punctele de egala densitate electronica (exprimata in electroni pe un angstram cub), in acelasi mod in care curbele de nivel ale unei harti trec prin toate punctele de egala altitudine. Din asemenea diagrame (fig. 23) se pot masura direct distantele inter-atomice si unghiurile dc valenta. Distantele intcratomice astfel determinate sint valori medii ale pozitiilor pe care le adopta atomii in cristale, in urma miscarilor lor termice. Chiar inainte de a ajunge la acest inalt grad de perfectiune, metoda razelor X a condus la rezultate de cea mai mare importanta pentru chimie, cum este de exemplu precizarea notiunilor de electrovalenta si covalenta. 8 — Chimia organica — voi. i — c. 1010 82 Proprietati fizice Fig. 23. Diagrama Fouriera moleculei de antraccn. Curbele densitatilor de electroni sint trasate la intervale de jumatate de electron pe angstrbm cub. Densitatea de electroni este maxima in apropierea fiecarui nucleu si scade spre exterior, dar 'pastreaza valori finite intre atomii legati covalent. iesiturile curbelor exterioare indica locul atomilor de hidrogen. Pe baza electrodinamica clasica s-a putut demonstra ca difractia razelor X este produsa de electronii atomilor si ca intensitatea fasciculelor dc raze X este proportionala cu numarul electronilor (Debye, 1918). Mai tirziu, cu ajutorul sintezei Fourler, s-a putut arata ca. in cristalul (le XNUGl uiumul Ue ciur nru grupati in Juiul aau 17.04 electroni, lor atomul do aodiu, 10.0Й electroni, valori foarte apropiate de cele teoretice, 18 sl 10 electroni pentru cei doi ioni. in spatiul dintre ionii Na+ si Cl—, densitatea de electroni este, practic, zero. Pentru chimia organica prezinta un interes deosebit structura cristalina a formelor alotropice ale carbonului. Prin analiza Fouricr s-a dovedit ca in refeaua diamantului fiecare atom de carbon este legat covalent de alti patru atomi, repartizati in jurul sau in modul cel mai uniform posibil, adica tetraedric (fig. 24a). Densitatea de electroni dintre doi atomi vecini a fost Fig. 21. Reteaua diamantului (a) si a grafitului (&). Difractia razelor X in cristale 83 gasita egala cu 1,84 electroni, ceea ce coincide, in limita erorilor experimentale, cu valoarea teoretica 2. Distanta dintre atomii de carbon este dc 1,54 A, practic egala cu distanta legaturii C—C din compusii organici saturati. Sc poate deci conchide ca natura legaturii C—C este aceeasi in diamant si de ex. in alcani. intregul cristal al diamantului formeaza o molecula uriasa. Asa se explica neobisnuita stabilitate a acestei retele, manifcstlndu-se prin punctul de topire inalt, duritatea marc etc. Beleaua grafitului are simetrie hexagonala (fig. 24b). Atomii sint situati in planuri paralele in care ocupa colturile unor hexagoane regulate, la distanta dc 1,42 A, unul dc altul. Fiecare atom de carbon are trei vecini mai apropiati, in acelasi plan cu el. Distanta dintre planurile de atomi (3,4  к) este mult mai mare decit distanta dintre atomii din acelasi plan. Aceasta distanta mare dovedeste ca planurile nu sint legate intre ele prin legaturi covalente, ci prin forte slabe de tip van der Waals (v. p. 17). Asa se explica planurile de clivaj la cristalul de grafit. in schimb, fiecare din planurile de atomi formeaza cite o molecula "infinita". Prin cercetarea unui mare numar de substante cristalizate (dintre care unele vor fi descrise in partea speciala a acestui tratat) s-a ajuns la constatarea ca cele trei tipuri esentiale de legaturi chimice ce pot aparea intr-un cristal se deosebesc intre ele prin distantele lor. Cea mai scurta este legatura covalenta care este si cea mai puternica. Legaturile covalente dintre elementele din perioada 2 variaza intre 1,2—1,8 A. ionii monoatomici ai elementelor din perioada 2 se gasesc, in cristalele ionice, la distante de 2,0—2,5 a unii de altii (distantele intre ionii elementelor din perioadele superioare sint mai mari, de ex. 2,8 a la NaCl; 3,3 a la KBr). Cele mai mici distante intre moleculele unui cristal molecular (unite prin forte van der Waals) sint de 3,3—4,0 A (v. si p. 89). Metoda razelor X are unele limitari. Difractia razelor X in cristal fiind proportionala cu numarul electronilor fiecarui atom, urmeaza ca atomii sau ionii inconjurati de un numar mic de electroni vor fi greu de decelat, mai ales atunci cind sint vecini cu atomi bogati in electroni, care acopera difractia produsa de ei. Astfel, cu ajutorul acestei metode, ionul de litiu (cu 2 electroni) nu poate fi pus in evidenta alaturi de ionul de iod (54 electroni) in cristalul iodurii de litiu. Difractia electronilor in substante organice gazoase. S-a aratat in alt loc ca electronii in miscare se comporta ca unde, lungimea de unda fiind functie numai de viteza lor (conform ecuatiei 5, p. 57). Un fascicul de electroni sufera, cind strabate o substanta, difractii similare celor observate la razele X. Acestea pot servi, ca si razele X, la determinari de structura. Cum electronii sint absorbiti mult mai puternic decit razele X, metoda difractiei electronilor se aplica cu deosebit succes la substante gazoase, in timp ce in cazul substantelor solide sint necesare straturi foarte subtiri. Metoda difractiei electronilor constituie astfel o completare pretioasa a metodei razelor X, aplicabila numai la starea solida. Se lucreaza de obicei cu electroni cu viteza mare produsi de un catod incandescent si accelerati cu un potential dc 10 000—40 000 volti, intr-un aparat in care domneste vid inaintat. Printr-un orificiu se introduce un curent de vapori ai substantei, in directie perpendiculara pe fasciculul de electroni. Vaporii sint indepartati repede, cu ajutorul unei pompe, pentru a mentine vidul. Electronii ce au suferit difractie formeaza pe o placa fotografica imagini asemanatoare celor obtinute cu raze X. Ecuatiile, cu ajutorul carora aceste imagini pot fi folosite pentru determinarea de distante interatomice, sint aceleasi ca in cazul razelor X (care sufera si ele difractii la trecerea lor printr-un gaz; P. Debye, 1915). Cum insa interactiunea electronilor cu moleculele gazului este mult mai intensa declt a razelor X, iar efectul fotografic al elec 84 Proprietati fizice tronilor este mult mai puternic, timpul de expunere. in cazul difractiei electronilor, este de o fractiune de secunda, fata de clteva ore la razele X (din aceasta cauza difractia razelor X in gaze nu are aplicatii practice). Cu ajutorul ecuatiilor mentionate se determina o curba in care apar maximele nete ale difractiilor. Se calculeaza apoi diferite curbe teoretice pentru toate structurile posibile ale moleculei sl se verifica daca una din aceste curbe coincide cu cea experimentala. xMetoda difractiei electronilor (in varianta descrisa aici) se deosebeste de metoda razelor X prin aceea ca difractia nu este produsa de straturile de electroni ale atomilor, ci de nucleele insesi. Cum determinarile se fac asupra unor molecule in faza gazoasa, la presiune mica, deci asupra unor molecule izolate, dispar complicatiile datorite influentelor reciproce ale moleculelor in cristal. Metoda difractiei neutronilor se aplica la cristale, ia fel ca metoda razelor X, dar permite, spre deosebire de aceasta, detectarea si localizarea atomilor usori, ca litiul si mai ales hidrogenul. Difractia neutronilor este produsa, ca si difractia electronilor, de nucleele atomilor. Mai pot fi determinate distante intcratomice cu ajutorul spectrelor moleculare (spectre dc microunde si infrarosii). Metodele acestea intrec in precizie cu mult pe toate celelalte, dar sint limitate in aplicarea lor la anumite tipuri de molecule simple, dupa cum se va arata mai departe (p. 94). Prin metodele mentionate mai sus au fost efectuate analize de structura la un numar foarte mare de compusi organici. Masurarea de distante inter-atomice si unghiuri de valenta a facut posibila stabilirea formelor geometrice exacte ale moleculelor, confirmind in general rezultatele cercetarii chimice, la substantele cu structuri complicate (de ex. la zaharoza si la penicilina; fig. 25), iar uneori a permis chiar stabilirea structurii in cazuri in care metoda chimica nu reusise sa ajunga la rezultate concludente (de ex. la stricnina si vitamina B12) sau indicase o cale gresita (la steroide). De asemenea a fost rezolvata, prin metoda raoolor X, o problema fiindameninlft oloroookimion, ОООбй й OOnilgurfttlOl absolute a acidului tartric (p. 32) si я fost confirmata structura elicoidala a catenei proteinelor, dedusa pe baza teoretica. Fig. 25. Structura moleculei de penicilina (benzil-penicilina) stabilita prin analiza cristalelor sarii de sodiu cu raze X. Pe linga aceste rezultate de mare importanta practica, masuratorile de distante si unghiuri interatomice au condus la unele relatii de ordin mai general. Relatii intre lungimea si natura legaturilor covalente. Efectuarea unui mare numar de masuratori a dus la concluzia ca in moleculele ce nu contin legaturi conjugate, distantele interatomice depind numai de natura atomilor respectivi si nu sint influentate de ceilalti atomi din molecula. Din tabelele 4 si 5 se vede ca legaturile С—С, C—Ci, С—H, O—H etc. au lungimi aproape Difractia electronilor. Distante interatomice 85 constante in moleculele cele mai variate. La fel si legaturile duble si triple (care sint insa mai scurte decit legaturile simple, intre atomi de acelasi fel). Rezulta de aici ca distantele interatomice, in moleculele fara legaturi conjugate, sint proprietati aproximativ aditive ale atomilor. Tabela 4 Lungimile legaturilor in molecule fura legaturi conjugatei Legatura Lungimea in A Legatura Lungimea in A Legatura C—C in : legatura C—Br in: Diamant 1,5445 Brometan 1,91 Etan 1,538 Tetrabromura de carbon 1,91 Alcani (medie) 1,54 1 Ciclopentan 1,539 Legatura C—i in : 1 Ciclohcxan 1,54 Acetaldchida 1,500 lodoform 2,12 1 Acid acetic 1,54 (±)-Aianina 1,54 Legatura C—0 in: Legatura C---C in: Metanol 1,427 Etena С"яС (medie) 1,335 1,335 1-Butanol Etilcnglicol Dimetil-eter 1,43 1,43 1,417 Legatura C=C in: Tetrahidrofuran 1,43 Dioxan 1,43 Acetilcna 1,204 Vinil-eter 1,40 Propina 1,207 Acid formic 1,343 Diacetilena 1,205 Paracetaldchida 1,43 Legatura C—H in : Legatura C=O in: Metan CH, si CH, in alcani Etena Acctilena 1,094 1,10—1,11 1,079 1,057 Formaldehida Acetaldchida Glioxal 1,225 1,215 1,20 Benzen CH,F, CH,Cl.CH,Br, CH,i 1,083 1,11 Legatura C—N in: Formaldehida Acetaldchida Acid cianhidric 1,09 1,086 1,065 Nitrometan Mctilamina Trimetilamina 1,47 1,474 1,472 Legatura C—F in : Formamlda Diazometan 1,36 1,47 Fluormetan 1,384 Mctilazida 1,47 Difluormctan Legatura C—Ci in: 1,36 Legatura CeN in: Acid cianhidric 1,156 Clormctan 1,781 Acctonitril 1,157 Cloroform 1,758 Cloretan 1,778 Legatura C—Si in : - 1,2-Dicloretan 1,76 Cloral 1,76 CHS—Sili, 1,867 1 Determinari facute prin metodele difractiei electronilor si a spectrelor in infrarosu, Raman si de microunde. Precizia determinarilor este dc cca. ±0,005 A. 86 Proprietati fizice Lungimi medii ale principalelor legaturi covalente (neconjugate) Legatura Lungimea in A Legatura Lungimea | !n А 1 Legatura Lungimea in A . C—C 1.54 C—0 1,43 0—H 0,96 C C 1,33 c=o 1,21 N—H 1,01 c=c 1.20 c—s 1,82 N—N 1,41 C—H 1,09—1,06 C—N 1,47 N=N 1,24 C j. 1,38 C=N 1,27 N = X 1,09 C—Ci 1,78 C=N 1,15 N—0 1,37 C—Br 1 C-i 1,91 2,12 C—P 1,87 N = O 1,22 Tabela e Raze covalente (in angstromi) Atomul Legat simplu Legat dublu Legat triplu Atomul Legat simplu Legat dublu Legat triplu H 0,30 0 0,65 0,55 (0,50) C 0,77 0,665 0,60 S 1,04 0,70 0,94 0,60 0,88 F 0,64 (0,54) — N 0,55 Ci 0,99 (0,89) — P 1,10 (1,00) —. Br i 1,14 1,33 (1,04) (1,23) — Si 1,17 Daca (pentru mai multa simplicitate) se reprezinta atomii legati cova-lent sub forma de sfere ce se ating, atunci, conform principiului cnuntut mai sus, lungimea unei legaturi intre doi atomi diferiti, A—B, va fi egala cu media aritmetica a lungimii legaturilor Л—A si В—B. Se pot astfel calcula raze covalente ale atomilor in molecule fara legaturi conjugate. Raza covalenta a atomului de carbon va fi egala cu jumatate din lungimea unei legaturi simple C** C, iar raza covalenta a atomului de brom cu jumatatea lungimii legaturii din molecula Br, (2,28 A). Lungimea unei legaturi C—Br, dintr-o molecula neconjugata, va fi deci 0,77 + 1,14 = 1,91 A, iar a unei legaturi C=O va fi 0,665 4- 0,55 = 1,215 A. in tabela 6 sint redate razele covalente ale principalilor atomi aparind in moleculele organice. Regula adivitatii lungimilor legaturilor covalente este cu totul aproximativa. Abaterile constatate se datoresc mai ales unor efecte de conjugare intre electroni tz sau p vecini, sau diferentelor de hibridizare ale atomilor respectivi. De obicei aceste efecte se suprapun si, de aceea, sint greu de deosebit. Lugimea legaturilor covalente este influentata uneori si de efecte sterice (ingramadire de grupe voluminoase la unul sau ambii atomi legati). Vom considera aici numai primele doua dintre aceste efecte. Conjugarea tinde sa lungeasca legaturile duble si sa scurteze pe cele simple. Deosebit de clar se prezinta acest efect in cazul conjugarii izovalente (p. 79): Distante interatomice 87 Caracter de dub alegatura Fig. 26. Relatia intre lungimea si caracterul dc dubla legatura al legaturilor C—C. legaturile simple si duble devenite, prin acest tip de conjugare, echivalente in ceea ce priveste densitatea electronica sint egale si ca lungime. Astfel cele sase legaturi С—C din inelul benzenului sint egale intre ele si au lungimea de 1,39 A; la fel cele doua legaturi C—O din ionul de carboxilat au lungimea de 1,27 A. Aceasta constituie cea mai convingatoare dovada ca repartitia electronilor in legaturile de acest tip este uniforma. Este de remarcat ca lungimile mentionate mai sus, pentru legatura С—C din benzen si C—O din carboxilat, nu sint mediile aritmetice ale lungimilor legaturilor С—C si C=C, respectiv C—O si C=O, ci sint considerabil mai mici. Aceasta scurtare, dincolo de valorile prevazute pe baza de aditivitate simpla, este o consecinta a stabilizarii moleculelor produsa de conjugare. Pe baza unor asemenea observatii s-a incercat inca de timpuriu (L. Pauling, 1935) sa se stabileasca o relatie intre lungimea si caracterul de dubla legatura ai legaturilor covalente, pornindu-se pentru aceasta de la citeva valori fixe, ca: lungimea legaturii simple C—C (1,54 A), a legaturii duble C=C (1,33 A), a legaturii C—C semidubla din benzen (1,39 A) si a legaturii С—C 33,3% dubla din grafit (1,42 A) (in grafit fiecare atom de carbon este legat dc alti trei, prin legaturi de lungime egala; in consecinta, fiecare plan de atomi din grafit poate fi reprezentat prin trei structuri limita echivalente, in care 1 3 din legaturi sint alternativ duble si 2 3 simple). Folosind cele patru valori de mai sus se poate trasa o curba (si calcula ecuatia respectiva) reprezentlnd relatia dintre lungimea si "caracterul dc dubla legatura" al unei legaturi (fig. 26). (O marime analoaga "caracterului de dubla legatura" este "ordinul dc legatura" determinat Z>rin calcul mecanic cuantic.) Curbele dc acest fel au fost folosite pentru a aprecia caracterul de dubla legatura al legaturilor simple cuprinse intre doua duble legaturi conjugate. Folosind diagrama din fig. 26, legatura C,—Ca din butadicna, cu o lungime de 1,48 A, arc un caracter dc dubla legatura de 18%. Vom vedea mai departe ca aceasta scurtare a legaturii Ca—C5 nu este datorita in intregime conjugarii. in moleculele cu conjugare deschisa, influenta conjugarii asupra modificarii dimensiunilor legaturilor este mai putin evidenta. Astfel, la butadiena, legatura dintre atomii C2 si C3 este mai scurta decit o legatura simpla С—C, fapt care a fost atribuit initial unei conjugari cu dublele legaturi vecine (cifrele de sub formula indica lungimile legaturilor respective, in angstromi, dupa O. Bastiansen, 1958): HjC=CH—CH=CH, 1,337 1,483 Daca singura cauza a scurtarii legaturii С—C in butadiena ar fi conjugarea, aceasta legatura ar avea, conform curbei din fig. 26, un caracter de dubla legatura, de cca. 18%. in acest caz ar trebui sa se observe si o alungire corespunzatoare a dublelor legaturi. Acestea au insa lungimi practic egale cu ale dublelor legaturi neconjugate din alchenele simple (v. tabelele 4 si 5). Pare 88 Proprietati fizice deci ca efectul de conjugare este de mica importanta in molecula butadienei (concluzie ce este confirmata si dc alte proprietati ale acestui compus, in special de energia de conjugare mica). S-a emis de aceea ipoteza foarte plauzibila ca lungimea legaturilor cova-lente este determinata in mod esential de tipul de hibridizare al atomilor (M.J.S. Dewar, 1959). in orbitalii hibridizati sp3, sp2 si sp, proportia de orbital s este 1 4, 1 3 respectiv 1 2. Potrivit acestei conceptii, cu cit un orbital hibrid contine o proportie mai mare de orbital s, sarac in energie, cu atit mai tare atomul atrage electronii sai de legatura (este mai electronegativ), for-mind legaturi <j mai puternice, deci mai scurte. Daca interpretarea aceasta este corecta ar trebui ca legatura С—C (legatura sp3-sp2) din alchenele simple sa fie mai scurta decit legatura С—C (sp3-sp3) din alcani. Experienta confirma aceasta ipoteza, dupa cum se poate vedea din urmatoarele exemple: H3C—CH"CHa H3C—CH-CH-CH, (cis) H3C—CH = O 1,49 1,33 1,51 1,50 La molecule cu duble legaturi conjugate de tipul butadienei si a urmatoarelor doua aldehide, contractia legaturii С—C (sp2-sp2) este datorita ambelor efecte, de conjugare si hibridizare, care actioneaza in acelasi sens, fara sa fie posibil sa se precizeze contributia fiecaruia din ele: H,C = CH—CH-0 O-CH—CH = O 1,36 1,46 1,21 1,20 1,47 La legaturile С—C de tip sp3-sp si sp-sp, contractia este inca si mai pronuntata decit la moleculele continind duble legaturi. Dupa cum se vede, tripla legatura isi pastreaza lungimea normala (comparati cu datele din tabela), ceea ce confirma slaba ei conjugare, in concordanta cu rezultatele comportarii chimice: H3C-C=CH HC=C—C=CH 1,46 1,21 1,20 1,38 1,20 H3C—C = C—C = C—C = C—CH3 iijC—C=N 1,47.1,20 1,37 1,20 1,46 1,16 Efectul de scurtare, datorit hibridizarii sp2 si sp, comparativ cu sp3, se observa si la legaturile С—H (v. in tabela 4, legatura С—H in alcani, etena si acetilena). Legaturile C—H ale benzenului, in care carbonul este hibridizat sp2, au practic aceeasi lungime ca ale etenei. in clorura de vinii (conjugare p-n) se observa o contractie a legaturii C—Ci, datorita, ca si in cazul conjugarii тт-тг, atit unui efect de conjugare cit si unui efect de hibridizare: .   + CH3—CHj—Ci CHt=CH—Ci: <—> CH,—CH=C1: HC=C—Ci 1,78 1,33 1,73" " 1,20 1,63 O scurtare similara a legaturii C—Ci se observa si la clorbenzen, CeH5Cl <1,69 A). Distante intcratomice. Unghiuri de valenta 89 Unghiuri de valenta. Prin metodele descrise mai sus se pot masura si distantele dintre doi atomi ai unei molecule, nelegati direct unul de altul. Se pot astfel determina unghiurile pe care le formeaza intre ele legaturile covalente, obtinindu-se date precise despre forma geometrica a moleculelor. Conform teoriei mecanicii cuantice, unghiurile de valenta ale atomului de carbon saturat sint de 109°28' (hibridizare sp3). Masuratori facute prin metoda difractiei electronilor confirma aceasta prevedere, in limitele erorii experimentale de ±2°, la o serie de compusi ca: CH3CH2CH3, (CH3)4C, CC14, CHC13, CH2C12, CH2F2, (CH3)3CC1, C(CH2OH)4. Masuratori foarte exacte, facute prin metoda microundelor, au dat urmatoarele rezultate: unghiul: H—C—H 110*13' И Ci HZ XC1 Ci—C—Ci 111*47'  С! H—C^-Cl ci—c—Ci 112*  F >c< HZ XF F—C—F 108*17' Dupa cum se vede, in diclor- si triclormetan, cu toata respingerea puternica dintre atomii de clor, unghiurile de valenta nu se abat decit cu cca. 2° de la valoarea corespunzind tetraedului regulat. Pentru unghiul H—C=C din etena, mecanica cuantica prevede o valoare de 120° (hibridizare sp3). Aceasta valoare este in concordanta destul de buna cu masuratorile experimentale (prin spectre in infrarosu) care indica 121°19 . La propena, izobutena si trimetiletena au fost gasite insa unghiuri de 124°, probabil din cauza unui efect steric de respingere intre grupele metil. La formaldehida si la acetona, unghiurile HCH si CCO au fost gasite de cca. 120°. Fortele care determina orientarea spatiala a covalentelor, adica unghiul de valenta, sint mult mai slabe decit fortele de legatura propriu-zise ale cova-lentei. Studiile spectrelor in infrarosu arata ca pentru devierea unei legaturi covalente, de la orientarea ei normala, cheltuiala de energie este mult mai mica decit pentru alungirea unei covalente. Asa se explica faptul ca unghiurile de valenta sufera, in multe molecule, devieri mari de la directiile normale, prin compresiunea unor grupe vecine sau prin tensiune datorita ciclizarii. Distante intre atonii nelegutl direct. Moleculele dinlr-un cristal molecular se atrag reciproc prin forte van der Waals; ele nu sc pot apropia peste o anumita limita, din cauza fortelor dc respingere, actionlnd numai la distante foarte mici, ce se produc intre electronii din straturile exterioare ale atomilor lor. Aceste actiuni antagoniste determina anumite pozitii de echilibru ale moleculelor in cristal, care variaza putin din cauza simetrici proprii a retelei cristaline. Astfel, distantele intre diferiti! atomi de clor, apartinlnd unor molecule vecine in cristalul molecular de hcxaclorciclohexan, sint 3,60, 3,77 si 3,82 A. Pe baza unor masuratori de acest fel se pot calcula raze van der Waals, ale atomilor facind parte din molecule diferite. Raza van der Waals a atomului dc clor este deci de cca. 1,8 A. Pentru alti atomi, putind aparea in regiunile exterioare ale moleculelor, s-au calculat urmatoarele raze van der Waals: H 1,0—1,2 A; O 1,4 A; N 1,5 A; F 1,35 A; Br 1,95 А; i 2,15 A. Pentru grupele CH, si CH, razele van der Waals sint cca. 2,0 A. Jumatate din grosimea inelului aromatic este 1,8 A. Cunoasterea razelor van der Waals este utila pentru aprecierea multor efecte sterice inter- si intramoleculare. 90 Proprietati fizice 2. SPECTRE DE ABSORBtiE ALE MOLECULELOR ORGANiCE Dupa cum se stie, corpurile solide si lichide incandescente emit spectre continue, cuprinzind toate lungimile de unda posibile intre limite largi. Gazele incandescente emit fie spectre de linii, in care apar luminoase numai anumite lungimi de unda, fie spectre de benzi, in care se disting fisii luminoase sau benzi, separate prin regiuni intunecoase. Spectrele de linii sint produse de atomi liberi (spectre atomice) si servesc la determinarea nivelurilor de energie in atomi. Spectrele de benzi sint spectre moleculare; despre acestea trateaza prezentul capitol. Cind o substanta este strabatuta de lumina unei surse cu spectru continuu, ea absoarbe fie portiuni intinse ale spectrului (absorbtie continua), fie numai benzi sau chiar linii (absorbtie selectiva). Spectrul rezidual, obtinut dupa strabaterea luminii prin substanta, se numeste spectrul de absorbtie al substantei. Spectrele de absorbtie pot fi spectre de linii sau de benzi, ca si spectrele de emisie (dar din spectrul de absorbtie pot lipsi benzi sau linii ce apar in spectrul de emisie). Spectrele sint proprietati caracteristice ale substantelor. Ele depind de starea substantei, spectrele substantelor lichide sau dizolvate prezentind benzi mai putin nete decit spectrele acelorasi substante in stare gazoasa. Din motive teoretice si practice, ce vor fi expuse mai departe, se utilizeaza pentru determinari de spectre trei regiuni spectrale: regiunea microundelor (lungimi de unda, X, de 0,1—10 cm), regiunea infrarosie (1—25 p.), regiunea vizibila si ultravioleta (200—800 mpi). Spectrele sc determina cu ajutorul unor aparate numite spcclrometre. Acestea sint de tipuri diferite, dupa regiunea spectrala pentru care sint construite. Toate spectrometrele se compun insa din aceleasi aparate fundamentale: o sursa luminoasa, un recipient pentru substanta sau celula dc absorbtie (servind drept sursa luminoasa clnd se masoara un spectru dc emisie), un monocromator, un detector si un dispozitiv de masura si inregistrare a efectelor detectate (v. fig. 27). Uneori celula de absorbtie se plaseaza dupa monocromator. in regiunea spectrala a microundelor (0,1—10 cm) se utilizeaza drept sursa de radiatii un tub electronic de constructie speciala, numit clistron, care produce microundele intr-o cavitate rezonanta sau ghid de unde. Clistronul se distinge de toate celelalte surse luminoase prin faptul ca emite radiatii perfect monocromaticc, asa ca utilizarea unui monocromator devine inu- Fig. 27. Schema unui spcctrometru (pentru absorbtie). S — sursa luminoasa; C — recipient pentru substanta; M — monocromator; D — detector; A — amplificator; i — dispozitiv de inregistrare. Spectre de absorbtie 91 tila. in regiunea infrarosie servesc ca surse luminoase vergele de oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce, surse Nernst) sau de carbura de siliciu (globar), incalzite electric la cca. 1500°. in regiunea vizibila-ultravioleta se folosesc lampi cu arc sau cu incandescenta, precum si tuburi de descarcari electrice, cum sint tuburile de hidrogen care dau spectre continue. Celula de absorbtie trebuie sa aiba ferestre de material transparent pentru radiatia utilizata, de ex. NaCl sau KBr in infrarosu, sticla in vizibil si cuart in ultraviolet. Celulele pentru microunde au ferestre de mica sau sticla plexi, iar peretii trebuie sa fie buni conducatori pentru curenti de inalta frecventa. in celulele de absorbtie pentru spectrele de microunde, substanta este continuta in stare gazoasa, la presiune foarle joasa (0,1—0,001 mm col. Hg). Determinarea spectrelor in infrarosu si ultraviolet se poate face la substante gazoase, lichide, solutii, sau chiar in stare solida. Monocromatorul are scopul de a separa radiatia in spatiu, dupa lungimi de unda. Dispozitivul dispersant este o prisma sau o retea dc difractie. Materialul pentru construirea prismei se alege astfel incit sa fie transparent si sa posede o mare putere dc dispersie pentru regiunea spectrala respectiva: Regiunea spectrala Ultraviolet dc vid Ultraviolet Vizibil si infrarosu apropiat infrarosu Lungimea de unda X 100— 200 mu 200— 400 mp 400—2000 mp (2 p) ( 2- 6 p { 5—15 p ( 15—25 p Materialul prismei CaFj sau LiF Cuart, NaCl Sticla LiF NaCl KBr Pentru a putea fi masurata, radiatia ce a traversat substanta trebuie transformata intr-o alta forma de energic. La spectrele de microunde se utilizeaza detectoare cu cristale dc germa-niu sau siliciu si sisteme de amplificare electronica. Masurarea frecventei se face prin metodele tehnicii de radio. in regiunea infrarosie servesc pentru detectare tcrmoelemente, iar in regiunea vizibila si ultravioleta, celule fotoelectrice. Curentul produs de aceste instrumente este inregistrat, de obicei dupa o amplificare corespunzatoare, obtinlndu-se curbe de absorbtie ca aceea din fig. 30. Pentru regiunea vizibila si ultravioleta se utilizau inainte placi fotografice, pentru cea dintii, chiar ochiul. in masuratorile spectrale se folosesc, pentru lungimea de unda , X, urmatoarele unitati de masura: 1 p = 10_s mm = 10* cm 1 mp = 10-3 p = 10"’ cm 1 A = 10_1 mp = 10"’cm Frecventa, v, a luminii, sau numarul de oscilatii pe secunda, se defineste prin ecuatia: in саге c este viteza luminii in vid (cca. 3 • 10t0 cm s); unitatea de masura pentru v este s_x, numita si hertz (Hz). O alta marime utilizata, numarul de unda, v', se defineste: si se exprima in cm-1. 92 Proprietati fizice Pentru a indica pozitia benzilor de absorbtie in curbele spectrale se obisnuieste, din motive practice, sa se utilizeze unitati diferite. Pentru spectrele din regiunea ultravioleta si vizibila sc foloseste lungimea de unda in mp sau in A. Pentru regiunea infrarosic sc utilizeaza numerele de unda, v' (in cm"1), iar pentru regiunea microundelor, frecventele, v, redate de obicei in MHz (1 megahertz = 10* hertz). Regiunea spectrala a microundelor, in care se situeaza frecventele absorbite de moleculele organice, este aceea dintre 3 000—300 000 MHz (cca. 0,1—10 cm). intocmai ca si in atomi, energia se absoarbe si se emite, in molecule, in cuante de energie: ДЕ = Лѵ=у (1) in care h este constanta iui Planck. Energia unei cuante fiind proportionala cu frecventa si invers proportionala cu lungimea de unda, ea variaza enorm de mult in diferitele regiuni spectrale. Astfel ДЕ este de ordinul 200 kcal mol in ultravioletul departat, 100 kcal mol in ultraviolet, 50 kcal mol in vizibil, 5 kcal  mol in infrarosu si iO"3 kcal  mol in regiunea microundelor. Marimea Лѵ se exprima de obicei in ergi si se refera la o singura molecula. Pentru a o transforma in unitatile uzuale in chimie (kcal mol), se inmulteste cu numarul lui Avogadro, N, si se imparte la echivalentul mecanic al calorici, q: hvN _ hcN (6,626 • 10"") (3 • 101 ) (6,023 • 10") _ 2,86 • 10"’ kcai mol (2) q <?X " (4,184-10’) X = X ' ' Un numar de unda de 1 cm-1 corespunde unei energii de 2,86 • 10"’kcal mol (sau 1,2395 • 10"4eV). O cuanta de lumina reprezinta, in diferitele regiuni ale spectrului, urmatoarele energii: Regiunea spectrala Microunde infrarosu departat infrarosu apropiat Limita rosie a vizibilului Galben Limita violeta a vizibilului Ultraviolet Ultraviolet de vid X 1 cm = 10 000 p 100 p 1 == 10 000 A. 800 mp 570 mp 400 ni|t 200 mp 150 mp kcal mol 2,86 • 10 3 0,286 28,6 35,8 50 70 140 193 Spectre moleculare. intr-un atom excitat prin absorbtia unei cuante de energie radianta, electronul sufera o tranzitie la un nivel de energie superior. Prin revenire la nivelul initial se emite o cuanta de energie egala cu cea absorbita. Atomul nu poate absorbi dintr-un spectru continuu (si nu poate deci emite) decit numai anumite frecvente proprii, determinate de nivelurile salt de energie (asa cum un diapazon absoarbe un sunet si vibreaza prin rezonanta numai daca frecventa acestui sunet coincide cu propria sa frecventa). in mod similar se absoarbe (si se emite) energia radianta si in molecule, cu deosebirea ca aici absorbtia de energie nu produce o schimbare numai in energia electronica, ci si in energia vibratorie, precum si in energia rotatorie a moleculei. Modificarea energiei vibratorii produce mici deplasari ale atomilor din molecula, in raport cu pozitiile lor de echilibru. Modificarea energiei ro- Spectre moleculare. Spectre de microunde 93 tatorii determina o schimbare a vitezei de rotatie a moleculei. Aceste modificari ale energiei in molecule sint cuantificate, asa ca, in afara de niveluri de energie electronica, caracterizate prin numere cuantice electronice (n = 1,2,3,..), moleculele se caracterizeaza si prin niveluri de energie vibralorie (<? = 0,1,2,..) si prin niveluri de energie rotatorie (j = 0,1,2,..). intre toate aceste niveluri de energie pot avea loc tranzitii, ce determina fiecare cite o linie in spectrul moleculei. Din aceasta cauza, spectrele moleculelor sint diferite de spectrele atomilor si mult mai complicate decit acestea. Energia necesara pentru a provoca o tranzitie intre doua niveluri rotatorii este foarte mica, de ordinul iO"2 — iO"3 kcal  mol. De aceea asemenea tranzitii sint provocate de radiatiile din regiunea microundelor. Spectrele de microunde sint deci spectre rotatorii ale moleculelor. Pentru a produce tranzitii intre niveluri vibratorii sint necesare energii de citeva kcal mol. Acestea corespund absorbtiei unor frecvente din regiunea infrarosie a spectrului. O tranzitie vibratorie nu poate fi insa realizata singura, ci ea este insotita intotdeauna de un numar mare de tranzitii rotatorii, саге .cer energie mult mai mica si se manifesta fiecare printr-o linie spectrala. Din contopirea acestora rezulta benzile caracteristice ale speclrelor in infrarosu. Aceste spectre sint deci spectre vibralorii-rotatorii. Tranzitiile intre doua niveluri electronice ale moleculei necesita energii inca si mai mari (35—150 kcal mol, dupa nat ura legaturilor excitate), cores-punzind regiunii vizibile si ultraviolete a spectrului. Din aceasta cauza, tranzitiile electronice sint inevitabil insotite de foarte numeroase tranzitii vibratorii si rotatorii, iar spectrul electronic-vibratoriu-rotatoriu rezultat este de obicei alcatuit din benzi late. Cu ajutorul unui spectrograf cu putere de dispersie mare, unele din benzi pot fi separate in mai multe benzi inguste ("structura fina"), iar in unele cazuri se disting chiar liniile rotatorii grupate sub forma de sisteme de benzi vibratorii. in cele ce urmeaza ne vom ocupa pe scurt de spectrele rotatorii (spectre de microunde) si de spectrele vibratorii-rotatorii (spectre in infrarosu). Spectrele electronice-vibratorii-rotatorii, din vizibil-ultraviolet, vor fi discutate in voi. ii, in legatura cu culoarea compusilor organici. Spectre rotatorii (spectre de microunde). Miscarea de rotatie a moleculelor este cuantificata. Nu sint posibile decit anumite energii de rotatie, Er, care in cazul unei molecule biatomice satisfac relatia: = + (3) in care j sint numerele cuantice rotatorii care, din considerente mecanic cuantice, au valorile 0,1,2,3,.., iar i este momentul de inertial moleculei. Conform unei reguli valabila pentru miscarea de rotatie moleculara cuantificata ("regula de selectie"), la o tranzitie intre doua niveluri de energie rotatorie, numarul cuantic, J, poate varia numai cu o unitate. Cu ajutorul ecuatiei 3 se poate afla usor energia ДЕ, a unei tranzitii rotatorii si din aceasta, cu ajutorul ecuatiei 1, frecventa liniei spectrale respective. invers, din ДЕ determinata 94 Proprietati fizice experimental se poate afla j. Dupa cum se vede, tranzitia de la starea fundamentala, lipsita de rotatie (j — 0), la prima stare excitata de rotatie (j = 1), necesita o energie: ДЕ = (4) introduclnd constantele se calculeaza momentul de inertie i, care, in cazul unei molecule biatomice, este dependent, in modul urmator, de masa redusa, m, a celor doi atomi (cu masele si m2) si de distanta r dintre ei: Cunoscindu-se masele rn1 si m2 se poate determina r cu o precizie de ±0,0001 A, neatinsa pe nici o alta cale. Metoda spectrelor de microunde este insa limitata in aplicatiile ei. Nu dau spectre de microunde decit moleculele care poseda un moment electric. Nu pot fi deci cercetate molecule biatomice ca Nj, Cl2 etc., hidrocarburile saturate, nici molecule simetrice mai mari. Momentele de inertie ale moleculelor poliatomice pot fi de asemenea determinate cu ajutorul spectrelor de microunde. intr-o molecula liniara de n atomi, uniti intre ei prin n — 1 legaturi covalente, nu mai este insa suficient un singur moment de inertie, i, pentru a determina lungimile legaturilor. Prin inlocuirea succesiva a atomilor moleculei cu izotopi, se determina n — 1 momente de inertie, cu ajutorul carora se pot calcula lungimile celor n — 1 legaturi. Situatia este si mai complicata la moleculele tridimensionale, dar in multe cazuri au fost gasite solutii satisfacatoare. Cu ajutorul spectrelor de microunde se pot determina si momentele electrice ale moleculelor. Folosind asa-numitele "structuri hiperfine", se pot masura apoi momentele electrice nucleare cvadrupolare. Acestea dau informatii cu privire la repartitia electronilor in molecule (grade de hibridizare, caracterul ionic si caracterul de dubla legatura al legaturilor etc.). Spectrele de microunde, cercetate abia dupa 1945 ca o consecinta a dezvoltarii tehnicii radarului, se dovedesc a fi o pretioasa metoda de investigatie a structurii moleculelor. Determinarea lor necesita insa o aparatura speciala si interpretarea lor este grea. Spectre vibratorii-rotatorii (spectre in infrarosu). Pentru a descrie aparitia unui spectru vibratoriu, vom alege cazul simplu al unei molecule biatomice, de ex. H2. intr-o molecula de acest fel este posibila un singur fel de vibratie, aceea prin care atomii sc apropie si se departeaza unul de altul, oscillnd in jurul unei pozitii de echilibru. O asemenea oscilatie este cel mai bine reprezentata printr-o curba de energie potentiala in functie de distanta interatomica (fig. 28; in aceasta diagrama, energia este reprezentata pe ordonata, in cm"1; pentru transformare in kcal mol v. p. 92). intr-o molecula excitata la nivelul v = 4, atomii vibreaza apropiindu-se pina la distanta r("n) si departindu-se pina la distanta in cursul unui astfel de ciclu vibratoriu, energia moleculei alterneaza necontenit (de cca. 1014 ori pe secunda) intre punctele L, M si N de pe curba. Spectre in infrarosu 95 Dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 65 si fig. 11), orice deplasare a atomilor fata de distanta de echilibru, reprezentata prin pozitia minima a curbei, mareste energia potentiala a sistemului si determina aparitia unei forte elastice de revenire, P, care tinde sa readuca atomii in pozitia de echilibru (intocmai Fig. 28. Curba de energie potentiali a moleculei de hidrogen, cu indicarea nivelurilor, v, de energie vibratorie. ca intr-un pendul mecanic). Dupa legea oscilatorilor armonici, forta de revenire este proportionala cu deplasarea x (in cm), a atomilor, de la pozitia de echilibru: P = fx (6) Constanta de forta, f (dyn cm), reprezinta forta de revenire raportata la unitatea de lungime a deplasarii. Frecventa vibratorie fundamentala, v, a unui asemenea oscilator armonic, rezulta din expresia urmatoare: in care m este masa redusa a atomilor (v. ec. 5). Din aceasta ecuatie se vede ca frecventa vibratiilor este cu atlt mai mica, cu cit masa atomilor este mai mare (v. tabela p. 99); mai rezulta apoi ca frecventa vibratiilor creste in acelasi sens cu energia de legatura dintre atomi, caci constanta de forta, f, creste paralel cu energia de legatura (p. 134). intocmai ca sistemele vibratorii mecanice, un sistem vibrator molecular poseda, pe linga o vibratie fundamentala, o serie de armonici superioare cu frecvente si amplitudini mai mari. O descriere satisfacatoare a fenomenului nu este insa posibila decit prin aplicarea mecanicii cuantice, fiindca vibratiile 96 Proprietati fizice atomilor in molecule sint cuantificate. S-a ajuns, pe aceasta cale, la urmatoarea expresie pentru energia vibratorie a unui oscilator armonic: = Лѵ (v 4-1 2) (8) in ecuatia 8, v sint numerele cuantice vibratorii. Acestea au valorile 0,1,2, 3,.. Vibratia fundamentala corespunde tranzitiei de la nivelul de energie v = O la nivelul v = 1. Uneori se observa si armonici superioare, corespunzind unei tranzitii de la nivelul v0->v2. (Frecventa lor este putin mai mica decit 2v, din cauza caracterului anarmonic al vibratiei, aratat mai jos.) Examinarea ecuatiei 8 arata ca, in starea fundamentala, cind v = 0, energia Ev nu este egala cu zero, ci are valoarea Лѵ 2. Aceasta energie, numita energia punctului zero, reprezinta cea mai joasa energie pe care o poate poseda sistemul. Atomii moleculei efectueaza deci vibratii chiar in starea fundamentala. Un oscilator armonic, de tipul descris prin ecuatia 8 poate fi reprezentat printr-o curba de energie potentiala simetrica, in forma de parabola (curba punctata din fig. 28) si cu nivelurile de energie la distante egale. Curba de energie potentiala efectiva, redata in fig. 28, este aceea a unui oscilator anarmonic. Ea corespunde unei ecuatii empirice derivind din ecuatia 8, completata cu termeni aditivi (ecuatie Morse). Nivelurile de energie vibratorie din fig. 28 sint din ce in ce mai apropiate, cu cit creste energia (si amplitudinea) lor. Ele converg spre o limita superioara, Z, dincolo de care urmeaza o regiune de absorbtie continua. La nivelul Z, amplitudinea oscilatiilor este atit de mare incit legatura dintre atomi se rupe. La molecula de hidrogen, acest nivel este situat la 36 116 cm-1 deasupra nivelului punctului zero, ceea ce corespunde unei energii D = = (36116) (2,86 • iO’3) = 103,3 kcal mol. Aceasta este energia de disociere a moleculei H2, care se determina, pe calea aceasta, cu mare precizie. Dupa cum s-a mai spus, spectrele vibratorii sint totdeauna combinate cu frecvente rotatorii. Ne putem imagina fenomenul astfel: fiecare nivel vi-bratoriu din fig. 28 este de fapt compus dintr-o succesiune de niveluri rotatorii, de energie apropiata. O tranzitie vibratorie este insotita de un mare numar de tranzitii rotatorii, de ex. intre nivelurile rotatorii tinind de nivelul vibratoriu v — 0 si cele tinind de v = 1. Aceasta complica mult spectrele vibratorii-rota-torii. Totusi, pina la descoperirea spectrelor de microunde, tranzitiile rotatorii nu erau cunoscute decit din studiul spectrelor vibratorii-rotatorii, si calea aceasta este si in prezent singura aplicabila la moleculele cu moment electric zero (ce nu dau spectre de microunde). La moleculele poliatomice, analiza spectrelor in infrarosu este complicata prin posibilitatile mai numeroase de vibratie si rotatie. in afara de vibratii de alungire (numite si vibratii de intindere sau de valenta) sint posibile si vibratii de deformatie (fig. 29), de torsiune etc. La un numar destul de mare de molecule cu structuri nu prea complicate, a fost posibil sa se identifice toate vibratiile moleculare care produc frecventele in spectrul de absorbtie. Aceste operatii de identificare ale benzilor sint facilitate de "regulile de selectie," potrivit carora unele vibratii moleculare nu dau nastere la frecvente in spectru. Astfel, pentru a da nastere unei frecvente in infrarosu nu este necesar ca molecula sa Spectre in infrarosu 97 posede un moment electric permanent (ca la spectrele rotatorii), ci este suficient ca vibratia sa produca o variatie a momentului electric pe ansamblul moleculei.   ibratiile complet simetrice care nu modifica momentul electric nu dau nastere la absorbtie in infrarosu. Din aceasta cauza, molecula de hi- O-------O—Vibratie dc alungire simetrica, inactiva in spectrul infrarosu; apare in spectrul Raman la 1388 cm-1. O " "O O->- Vibratie dc alungire antisimctrica, 2350 cm"1. i —i Vibratie de deformatie, 667 cm-1. Fig. 29. Frecvente din spectrul in infrarosu al moleculei de bioxid de carbon, drogen, H2, si alte molecule biatomice compuse din atomi identici, de ex. Cl2, N2, O2 etc., nu absorb in infrarosu. O molecula cu n atomi poate da nastere la 3n—6 frecvente vibratorii (3n—5, in cazul unei molecule liniare). Unele dintre acestea fiind identice (degenerate) nu apar separat in spectru (altele sint "interzise1* prin regulile de selectie). O molecula simpla, cum este clormelanul, CH3—Ci, ce contine cinci atomi, ar trebui sa dea 3 x 5—6 = 9 frecvente. in spectru apar insa numai sase frecvente distincte ("discrete") caci sint trei perechi de frecvente identice ("dublu degenerate"). Considerind molecula ca o impreunare de oscilatori diatomici, se vede imediat ca una din frecvente este datorita legaturii C—Ci si trei frecvente, legaturilor С—H (dintre care doua sint degenerate). Celelalte trei frecvente trebuie deci sa fie de tipul frecventelor de deformatie. Frecaeii e in infrarosu ale moleculei CH3C1 2966 cm-1 1355 732 C—H CH, G—Ci 3042 C—H 1455 CH3 1015 ch; alungire i deformatie S nedegenerate alungire J alungire i deformatie | dublu degenerate torsiune J Printre moleculele cele mai complicate la care a fost posibila o analiza completa a spectrului si stabilirea tipului de vibratie a benzilor se numara si benzenul, la care studiul este facilitat de simetria avansata a moleculei. La molecule mai complicate se pot trage concluzii importante privitor la structura prin studiul empiric al spectrelor in infrarosu. Prin folosirea frecventelor vibratorii si a momentelor de inertie determinate din spectrele in infrarosu, s-a reusit, cu ajutorul mecanicii statistice, sa se calculeze o functie termodinamica importanta, entropia moleculara, la citeva substante cu structura nu prea complicata. Valorile aflate pe aceasta cale constituie o verificare importanta a celor determinate prin metode calo-rimetrice si sint de mare folos pentru calculul echilibrelor chimice (p. 151). 9 — Chimia organici — voi. 1 •— c. 1010 98 Proprietati fizice Constantele de forta, f, despre a caror determinare s-a vorbit mai sus, sint proprietati caracteristice ale legaturilor covalente. Ele prezinta un paralelism marcat cu energiile de legatura (dar nu trebuie confundate cu acestea). Constantele de forta ale legaturilor С—C, C=C si C=  sint 4,5, 9,8 respectiv 15,6 • iO5 dyn cm si variaza deci, dupa cum se vede, paralel cu lungimile (p. 86) si cu energiile de legatura (p. 134) ale acestor legaturi. Din constantele de forta se pot trage concluzii asupra naturii legaturii, de ex. in cazul oxidului de carbon (18,6 • iO5 dyn cm) si a izonitrililor, ale caror constante de forta coincid ca ordin de marime cu valorile gasite pentru alte triple legaturi. Spectroscopie empirica in infrarosu. in anii din urma, spectrele in infrarosu sint intrebuintate tot mai des si cu mare succes, pentru stabilirea structurii compusilor organici. Prin construirea in serie de spectrofotometre de infrarosu, cu inscriere automata a curbelor de absorbtie, metoda a devenit accesibila oricarui laborator de chimie organica. Una din aplicatiile curente ale spectroscopiei in infrarosu este la identificarea substantelor (solide, lichide sau gazoase). Fiecare substanta poseda un spectru in infrarosu caracteristic, deosebit de al oricarei alte substante, un fel de "amprenta digitala** a sa (v. un exemplu, fig. 30). Prin masurarea in- Fjg. 30. Spectru in infrarosu al metil-ctil-cctonei, CH3CHaC0CHa. Benzile dc la 2850—3000 cm-1 sint determinate dc vibratii dc alungite ale grupelor CH2 si CH3: banda de la 1720 cm-1 de vibratia dc alungire a grupei C = O; banda de la 1170 cm-1 dc vibratia de deformatie antisimetrica a grupeiCH3 nelegata direct dc СО; banda dc la 1120 cm-1 dc vibratia dc deformatie antisimetrica a grupelor CHj si CH, legate direct de СО; banda de la 1370 cm-1 dc vibratia de deformatie simetrici CH3; banda de la 1170 cm'1 dc o vibratie . a grupei СО. lensitatii benzilor de absorbtie caracteristice, se pot doza cantitativ anumite componente ale amestecurilor, de ex. alchenele in benzine. Pe de alta parte, prin efectuarea spectrelor unui mare numar de substante si compararea lor, s-a stabilit ca fiecare tip de legatura se manifesta prin una sau mai multe "frecvente11 (redate ca numere de unda, in cm"1), ce nu sint decit putin influentate de celelalte legaturi din molecula. Spectrele in Spectroscopie empirica in infrarosu 99 infrarosu servesc deci, in primul rind, pentru a recunoaste prezenta anumitor legaturi intr-o molecula. Frecventele benzilor de absorbtie ale legaturilor simple С—C (1000 — 1100 cm’1) nu sint caracteristice fiindca coincid cu frecventele altor legaturi simple intre atomi cu mase nu prea diferite, cum sint legaturile С—O, C—N (v. tabela 7). Au insa valori mult diferite frecventele legaturilor intre atomi cu mase diferite (H cu C, S, P etc.) sau legaturile duble si triple. Astfel, grupa metil prezinta o banda la 2872 cm"1, care corespunde vibratiilor de intindere sincrone ale celor trei legaturi С—H si o alta banda la 2962 cm"1, datorita unei vibratii antisimetrice, in care o legatura C—H se contracta, in timp ce celelalte doua se extind. Grupa CH2 se manifesta de asemenea prin doua frecvente, una datorita unei vibratii antisimetrice (2926 cm"'), cealalta, unei vibratii simetrice (2853 cm’1). Alte frecvente au fost atribuite unor vibratii de deformatie si, la compusii nesaturati si aromatici, unor vibratii "in afara planului" moleculei. Caracteristice sint, pe de alta parte, frecventele produse de legaturile multiple C=C, C=O, C=N, C=N etc. care permit o usoara identificare a acestor grupe. Prin conjugare, frecventele acestor grupe sufera deplasari, in general spre frecvente mai joase (lungimi de unda mai mari), ceea ce permite stabilirea vecinatatilor acestor grupe in molecule (v. in tabela 7, aldehidele, cetonele si acizii, precum si derivatii ",p-nesaturati ai lor). Tabela 7 Frecvenfe in infrarosu ale principalelor legaturi chimice (in cm"1) 1. Legaturi ale hidrogenului C—ii compusi saturati C—H alehene, =CH2 С— H alehene, = CH—C С—H alchine, = CH C—ii compusi aromatici O—H alcooli O—H acizi (dimeri) N—H amine 2800—3000 3075—3095 3000—3030 3300 3030 3590—3650 2500—3000 3300—3370 2. Legaturi simple C—C compusi alifatici C—O alcooli prim. C—O alcooli sec. C—O alcooli tert. C—N amine C—Ci primar C—Br primar C—i primar 990—1100 1050 1100 1150 1030 650 560 500 4. Legaturi duble C = C alehene 1620—1680 С—С —C аіепй 1965, 1070 c=c— c"c cca. 1600 C=C clorura de vinii 1608 C = C acroleina 1618 C"=O aldehidc 1720—1740 C = O aldehidc a,p-nesat. 1680—1705 C —0 cetone 1705—1725 C = O cetone a, -nesat. 1665—1685 C = O acizi 1700—1725 C = O acizi a,0-nesat. 1690—1715 COO- ioni de carboxilat 1550—1610 C = O esteri 1735—1750 C = O amide 1650—1690 C = N acctaldazina 1630 N"=N azometan 1575 NO2 nitro-derivati 1300—1350,1500—1560 5. Legaturi triple C=C alchine monosubst. 2100—2140 C = C alchine disubstit. 2190—2260 C=N nitrili saturati 2240—2260 3. Legaturi aromatice i C—C inele arom. C—C benzen C—C elorbenzen C—C nitrobenzen 1575—1625 1605 1581 1587 100 Proprietati fizice dis- l'ig. 31. Efectul Raman. Schema pozitivului experimental. Moleculele simetrice, cu multe vibratii echivalente, se caracterizeaza prin spectre cu frecvente putine (benzen, ferocen, ionul de tropiliu). Spectre Raman. inrudite cu spectrele in infrarosu, prin faptul ca sint determinate ca si acestea de vibratii ale moleculelor dar diferind mult de ele prin modul de excitare, sint spectrele Raman ale substantelor. Fenomenul acesta (prevazut de Smekal, 1923, pe baza teoriei cuantelor si observat experimental de Raman si independent de Mandelstam, 1928) se aseamana la prima vedere cu difuzia luminii printr-o suspensie coloida. Dispozitivul experimental (fig. 31) se compune dintr-o sursa de lumina monocromatica (de obicei o lampa cu vapori de mercur, prevazuta cu un filtru ce lasa sa treaca o singura lungime de unda sau numai putine linii), un recipient pentru substanta (care poate fi solida, lichida sau gazoasa) si dintr-un spectrofotometru care permite analiza luminii difuzate, in directie perpendiculara pe directia de propagare a luminii incidente. Efectul Raman se deosebeste de difuzia obisnuita prin faptul ca spectrul obtinut mai contine, in afara de lungimea de unda initiala, ce produce excitatia (difuzie normala), un numar de linii cu lungimea de unda mai mare decit aceasta ("linii Stokes"), iar uneori si linii cu lungime de unda mai mica ("linii anti-Stokes‘ ). Diferenta dintre numarul de unda, v', al liniei initiale si numarul de unda al uneia din noile linii se numeste de obicei "frecventa Raman" (cm"1). Aceste frecvente Raman sint independente de lungimea de unda a luminii initiale si sint caracteristice pentru substanta cercetata. in figura 32 este redat spectrul Raman al tctraclorurii de carbon lichide, impreuna cu spectrul lampii dc mercur ce 11 excita. Dupa cum se vede, linia mercurului cu lungimea de unda 4047 A da nastere la trei frecvente Raman relativ tari, la 218, 314 si 459 cm-1 si la doua frecvente mai slabe, la 762 si 790 cm-1, toate deplasate in directia lungimilor dc unda mai mari {frecventelor mai mici). Linia mercurului dc 4358 A da nastere acelorasi frecvente Raman, deplasate in aceeasi directie, dar in acelasi timp da nastere si unor linii anti-Stokes, cu aceleasi frecvente, dar deplasate spre lungimile dc unda mai mici. biectul Raman se poate explica astfel: prin absorbtia unei cuante de energic a radiatiei incidente monocrcmatice, molecula sufera o excitatie la un nivel electronic superior. Dupa un timp foarte scurt, molecula excitata emite o cuanta de energie, devenind o minuscula sursa luminoasa. Daca molecula revine la acelasi nivel vibratoriu ca inainte de absorbtie, cuanta emisa are aceeasi energie si frecventa luminii emise va fi aceeasi ca a luminii incidente ; se produce o simpla difuzie a luminii in molecula respectiva. Daca molecula are, dupa emisie, un nivel vibratoriu mai inalt (de ex. v,) decit inainte de absorbtie (""), cuanta emisa are o energie mai mica decit cea absorbita ; diferenta celor doua energii, &E, este egala cu diferenta celor doua niveluri "!—"o- se (l’n frecventa Raman, cu ajutorul ecuatiei ДЕ = Лѵ. Spectre Raman. Momente electrice ale moleculelor 101 Fig. 32. Spectrul Raman al tetraclorurii de carbon, excitat de liniile mercurului cu X = 4358 si 4047 A. Se poate insa inlimpla ca o parte din molecule sa se afle initial la nivelul v, si sa revina dupa emisie la nivelul a0. in acest caz se emite o linie anti-Stokes, dar cu aceeasi frecventa v. Fenomenul c.te in realitate putin mai complicat fiindca, in afara de nivelurile vibratorii, intervin si niveluri rotatorii, in acelasi mod ca ia absorbtia luminii infrarosii. Dupa cum se vede, aceleasi niveluri de energie determina atit efectul Raman cit si tranzitiile vibratorii-rotatorii. De aceea, spectrele Raman contin, in general, aceleasi frecvente ca spectrele in infrarosu. Sint insa unele deosebiri importante, datorita faptului ca sint valabile alte reguli de selectie, la cele doua tipuri de spectre. (O vibratie a atomilor in molecula nu da nastere unei frecvente in infrarosu decit numai daca produce o variatie a momentului electric, adica a polarizatiei moleculei, in timp ce aparitia unei frecvente Raman necesita numai o variatie a polarizabilitatii; v. p. 103.) De aceea, unele frecvente care lipsesc din spectrul Raman apar in spectrul infrarosu si invers. Astfel vibratia de alungire simetrica a moleculei de CO2, care este inactiva in spectrul infrarosu (v. fig. 29), se manifesta sub forma unei frecvente Raman, la 1388 cm’1. in felul acesta spectrele in infrarosu si spectrele Raman se completeaza intr-un mod foarte bine venit. 3. MOMENTE ELECTRiCE ALE MOLECULELOR ORGANiCE Orice molecula contine un sistem complex de sarcini pozitive si negative, distribuite in spatiu (nuclee si electroni). in acelasi mod in care se defineste centrul de greutate al unui obiect, se pot imagina, intr-o molecula, centre de greutate ale sarcinilor pozitive si negative. Acestea nu se suprapun intotdeauna. Moleculele in care centrul sarcinilor pozitive nu coincide cu centrul sarcinilor negative se numesc molecule polare. Astfel de molecule sint dipoli electrici; 102 Proprietati fizice ele poseda un moment electric. Momentul electric, p., este produsul sarcinii, 7, cu distanta, r, dintre centrele de greutate ale sarcinilor: [i = i-r (1) Sarcina electrica elementara (sarcina unui electron sau a unui proton) este de ordinul de marime iO"10 u.e.s. (unitati electrostatice). Distanta dintre sarcini este de acelasi ordin de marime ca distantele interatomice, adica 10"’ cm. in consecinta, ordinul de ir .rime al momentului electric este 10" *10 =10 u.e.s. x cm. Marimea iO"18 u.e.s. x cm se numeste o unitate Debye sau un debye si se noteaza cu simbolul D. Momentul electric al unei molecule se caracterizeaza nu numai prin marimea, ci si prin directia sa. Momentul electric este deci o marime vectoriala si se reprezinta printr-o sageata indreptata de la polul pozitiv la polul negativ al dipolului (polul pozitiv notlndu-se cu semnul +). in cazul unei molecule biatomice, directia momentului coincide cu linia dreapta ce trece prin centrele celor doi atomi: +—► H—Ci Marimea sarcinilor electrice partiale, ce determina momentul moleculelor polare, se poate evalua, dc ex. in cazul moleculei acidului clorhidric, din urmatoarele consideratii elementare. Distanta intcratomica in acidul clorhidric gazos, uscat, determinata cu ajutorul spectrului in infrarosu, este 1,27 A. Daca acidul clorhidric gazos ar fi compus dintr-un ion H+ si un ion Cl", stiin-du-sc ca sarcina electrica elementara este 4,80 • 10_l° u.e.s., momentul electric ar trebui sa fie: jx = 4,80 • 10'" • 1,27   10"’ = 6,09 • 10"" u.e.s. x cm - 6,09 D in realitate, momentul electric al acidului clorhidric uscat, determinat experimental, este 1,08 D. Rezulta dc aici ca molecula acidului clorhidric nu este compusa din doi ioni, ci din doi atomi uniti printr-o legatura covalenta, care este insa polarizata. Sarcinile fractionare care determina polaritatea legaturii sint mai mici decit sarcinile ionice intregi sau, mai exact, distanta dintre centrele de greutate ale sarcinilor pozitive si negative este mult mai mica decit lungimea legaturii. Teoria fizica a momentului electric. Substantele organice sint rele conducatoare de electricitate, adica izolatoare sau dielectrice. Proprietatea aceasta variaza de la o substanta la alta. La introducerea unei substante dielectrice intre placile unui condensator electric, capacitatea, C, a condensatorului creste, in raport cu valoarea, Co, masurata in vid, adica intensitatea cimpului electric scade. (Masurarea capacitatii condensatoarelor electrice se efectueaza cu ajutorul unei punti de capacitate, alimentata cu curent de inalta frecventa.) Raportul dintre intensitatea cimpului electric in vid, Eo, si intensitatea cim-pului, E, in mediul material al substantei, se numeste constanta dielectrica, c. Constanta dielectrica astfel definita are intotdeauna valori numerice supraunitare. Ea este o masura a proprietatii dielectrice a substantei: Momente electrice ale moleculelor 103 Fenomenul acesta macroscopic a fost explicat, inca de mult, prin polarizarea electrica a moleculelor substantei. Sub influenta cimpului electric, orice molecula sufera o deplasare a sarcinilor pozitive in raport cu sarcinile negative. Molecula devine astfel un dipol temporar sau indus, cu polii sai in directia polilor de semn contrar ai condensatorului, micsorind astfel intensitatea cimpului electric, E. intreg acest efect, adica formarea dipolilor temporari si orientarea lor in cimpul electric, se numeste polarizatie. Dipolii temporari poseda un moment electric indus, m, care este proportional cu intensitatea cimpului electric, E: m = (3) Constanta a, numita polar izabilitate, este o proprietate caracteristica a fiecarei substante. intre constanta dielectrica, г, si momentul electric, indus, m, al substantei exista, conform teoriei electrostatice, urmatoarea relatie: in aceasta ecuatie, n este numarul de molecule continut, in volumul v cm3 de substanta. Pentru motive evidente este practic a raporta efectul la un mol de substanta, inlocuindu-se v prin volumul molecular F. Dupa cum se stie, P = J  d, in care M este greutatea moleculara si d densitatea substantei, in acest caz, n devine egal cu numarul lui Avogadro, ІѴ. inlocuind, in sfirsit, m prin valoarea sa din relatia 3, se obtine polarizatia moleculara, Pm (ecuatia Mosotti-Clausius, 1850, 1874): Cu ajutorul acestei ecuatii se poate calcula a, daca se cunosc e, M si d ale substantei considerate (a fiind o constanta). Dupa cum s-a mai spus, polarizabilitatea, a, este o proprietate a substantei; o valoare numerica mare a constantei a indica o separatie usoara a sarcinilor electrice in molecula, sub influenta cimpului electric. Dimensiunea fizica a constantei a este un volum, iar unitatea de masura este cm3 • mol-1 (caci s si N sint numere adimensionale, iar raportul M d are dimensiunea volum • mol1). Conform ecuatiei 5, polarizatia moleculara, Pm, este o functie (v. p. 80) independenta de temperatura (ecuatia 5 nu contine un termen de temperatura). Verificarea experimentala s-a facut masurindu-se e (si d) la diferite temperaturi si introducind valorile in ecuatie. La unele substante, Pm ramine constanta; la altele dimpotriva variaza, si anume scade cu temperatura. P. Debye (1912) a aratat ca moleculele acestor substante din urma sint dipoli electrici per-manenti, adica ele poseda un moment electric. Dipolii permanenti tind sa se orienteze in cimpul electric in acelasi mod ca dipolii temporari; orientarii lor i se opun insa miscarile termice ale moleculelor, care imprima acestora miscari 104 Proprietati fizice si orientari dezordonate. Orientarea este deci cu atit mai imperfecta, cu cit temperatura este mai ridicata. Pentru a tine seama de acest efect, ecuatia 5 se completeaza, dupa Debye, astfel: (6) d in aceasta expresie, p este momentul electric al moleculei, T este temperatura absoluta, iar k este constanta lui Boltzmann (k — K N). Dupa cum se vede, ecuatia 6 este o expresie de forma generala: Я" = а+ у in care termenul a reprezinta polarizatia moleculara indusa (= 4"Лга 3), iar b{T reprezinta polarizatia moleculara de orientare, dependenta de temperatura. Pentru a afla momentul electric, p, trebuie sa sc cunoasca deci valoarea marimii b. Pentru aceasta se masoara e si d la mai multe temperaturi T si se calculeaza valorile Pm pentru fiecare din aceste temperaturi. inscriind intr-o diagrama valorile 1 7’ pe abscisa si Pm pe ordonata, se obtine o dreapta a carei panta este egala cu (= 4к Ѵр2 9Л); din valoarea aceasta se calculeaza p. Ordonata la origine corespunde valorii termenului a. in cazul cind moleculele substantei sint nepolare, b = 0, si se obtine o dreapta paralela cu abscisa. Ecuatia 6 porneste de la premisa unor molecule cu miscari complet dezordonate. De aceea, ea se aplica riguros numai in cazul gazelor. in solutie, moleculele sint in parte orientate prin asocieri dipol-dipol. De aceea, cind din motive experimentale constanta dielcctrica nu se poate masura declt la substanta in solutie (in dizolvanti ncpolari, ca hexanul sau benzenul) se aleg solutii diluate, in care asociatia este mai slaba. Nu sc poate insa elimina asocierea moleculelor substantei cu ale dizolvantului. De aceea, momentele electrice determinate in solutie difera putin dc cele determinate in stare gazoasa. O metoda mai simpla, dar mai putin exacta, pentru determinarea momentului electric, asa-numita "metoda optica", necesita o singura determinare a constantei dielectrice si o determinare a indicelui de refractie (p. 115) (precum si a densitatii) la aceeasi temperatura. in conformitate cu teoria electromagnetica a luminii (Maxwell), intre constanta dielectrica, e, si indicele de refractie, n, exista urmatoarea relatie: e = (8) inlocuind in 5 se obtine o functie noua, refractia moleculara, Rm (v. si p. 116), din care apoi se poate calcula a: Л  d я, -Tina. 3 O) Fenomenul fizic ce sta la baza acestei ecuatii este urmatorul: lumina fiind o ondulatie electromagnetica, ea determina in molecule o deplasare a sarcinilor electrice, analoaga celei produse de un cimp electric alternativ. Totusi, din cauza frecventei foarte mari a luminii (in comparatie cu frecventele folosite Momente electrice ale moleculelor 105 pentru masurarea constantei dielectrice) dipolii permanent nu au timpul sa-si schimbe orientarea in cimpul electric al undelor luminoase. De aceea prin ecuatia 9 se determina numai termenul a din ecuatia 7, deci Rm — a. Cum pe de alta parte, din determinarea constantei dielectrice si din ecuatia 6 se afla se cunosc toate datele necesare pentru a calcula momentul electric, caci Exista lotusi o deosebire, de care trebuie sa se tina seama, intre polarizatiilc induse, a, calculate prin cele doua metode. Din cauza frecventei mari si a timpului prea scurt intre doua vibratii, lumina produce numai o deplasare a electronilor (care au masa mica), nu si a nucleelor atomilor. Marimea a poate fi considerata ca suma a doi termeni, polarizat ia indusa a electronilor, PB, si polarizata indusa a nucleelor, Pjj: a = PB+ Pn (10) Prin metoda refractiei luminii se masoara numai polarizatia indusa a electronilor, nu si a nucleelor. Cu alte cuvinte: llm = Pe* asa ca: Pm— Pm — b T + Py. Prin urmare, a determinat prin metoda optica arc valori prea mici si i se aplica, de aceea, in practica, o corectie empirica de 10%. O metoda noua, exacta, pentru determinarea momentelor electrice, bazata pe efectul Stark (dublarea liniilor din spectrele rotatorii in cimpul electric), a progresat mult in timpul din urma, o data cu dezvoltarea spectroscopiei dc microunde. Relatii intre momentele electrice si structura moleculara. Prin metodele descrise mai sus se determina momentul electric global al moleculei. Acesta este suma vectoriala a momentelor tuturor legaturilor din molecula. in cazul unei molecule simple, cum este molecula apei, compusa numai din doua legaturi HO, se pot calcula momentele legaturilor, dupa regulile calculului vectorial. Pentru aceasta este suficient sa se cunoasca unghiul de valenta (104,5°) si momentul electric global (1,84 D); principiul calculului reiese din fig. 33. in mod similar se calculeaza momente dc legatura, dc ex.: N—H O—H S—H C—N С—O C—Ci C—Br C"O D - 1,3 1,5 0,7 1,0 1,2 1,9 1,8 2,7 Cu ajutorul acestor date sc pot calcula, folosind regulile calculului vectorial, momentele moleculelor mai complicate. Sc observa insa, intocmai ca in cazul distantelor interatomice, abateri mari dc la aditivitatca simpla. Acestea sc datoresc, in primul rlnd, faptului ca dipolul creat lntr-о legatura, dc prezenta unui atom clec- H tronegativ, induce momente electrice si in alte legaturi ale moleculei, sau modifica momentele acestora, ceea ce complica intregul aspect al repartitiei sarcinilor in molecula. Aceasta interactiune interna a momentelor de legatura este de fapt o consecinta a pola-rizabilitatii moleculelor si este una din cauzele care determina caracterul chimic complex al substantelor. Din cele de mai sus conchidem ca nu este prudent sa se traga concluzii cu privire la structura moleculelor decit din diferen e mari ale momentelor electrice. S-a crezut multa vreme ca momentul electric al legaturilor este determinat numai de diferenta de electroncgativitatc dintre atomii legati covalent (v. p. 51). Desi aceasta este cauza principala a-aparitiei momentelor electrice ale legaturilor, ca nu este singura. Un rol important joaca asa-numitul moment dipolar atomic, care sc datoresle gradului diferit dc hibridizare al legaturilor din molecula. Dupa cum s-a mai spus (p. 88), un atom devine cu atit mai clcctroncgativ, iar legaturile sale mai polare, cu cit are un continut mai mare dc orbital s. Astfel, legaturile C—H din acctilena (sp) si etena (sp*) au momente de legatura dc cca. 1,0 D H Fig. 33. Diagrama vectoriala aratlnd momentul electric al apei, ca suma momentelor celor doua legaturi OH. 106 Proprietati fizice si 0,6 D, atomul C fiind polul negativ al dipolului. (Aceste momente au fost evaluate din intensitatile benzilor acestor legaturi in spectrele in infrarosu.) Polaritatea marc a legaturilor С—ii din acetilena explica eliminarea usoara a protonului la formarea de compusi metalici ai acetilenei. in mod normal, momentul atomic este inclus in momentul de legatura. El sc manifesta insa, uneori puternic, la moleculele cu electroni neparticipanti, prin compensarea momentelor de legatura. Astfel,fluorura de azot arc un moment electric mai mic dcclt amoniacul, desi legatura N—F este desigur foarte polara si unghiurile dc valenta, in cele doua molecule, nu prea deosebite (102° si 107°). in fluorura de azot momentul di polar atomic fiind dc sens opus, se compenseaza in ir.are parte momentele legaturilor X—F: H H H •x - 0,23 " Efecte de simetrie. Fiind rezultanta insumarii vectoriale a momentelor de legatura, momentul electric global al unei molecule depinde evident, intr-o mare masura, de simetria acesteia. Ast^?l, moleculele CO2 si CS2, desi compuse din legaturi polare, sint nepolare, in timp ce molecule ca O3, SO2 si NH3 au momente electrice diferite de zero, ceea ce dovedeste ca au forme angulare sau piramidale (molecula de NH3 este o piramida turtita cu o inaltime de 0,38 A si unghiuri de valenta de 107°): o-c-o S=C"S + o O^O" 0,49 O o  Zl  H H H 1.46 D Tetraclorura de carbon, CC14, este nepolara, ca si metanul, CH4. Din cauza simetriei tetracdrice a acestor molecule, momentele electrice ale celor patru legaturi se compenseaza exact. Derivatii partial clorurati ai metanului, CH3C1, CH2Ci2 si CHC13 sint insa polari (v. mai departe). Hidrocarburile saturate, indiferent daca au catene liniare, ramificate sau ciclice si indiferent de lungimea acestora, sint nepolare, desi legaturile С—H din acesti compusi (cu hibridizare sp3) poseda un mic moment electric (cca. 0,3 D; evaluat din spectrele in infrarosu). (Polul negativ al legaturii С—H este probabil la hidrogen.) Urmeaza de aici ca momentele tuturor legaturilor С—H se compenseaza reciproc, chiar in moleculele cu simetrie redusa. Acest fapt este o consecinta a structurii tetraedrice a metanului. in aceasta hidrocarbura, momentul unei legaturi С—ii este compensat de momentele celorlalte trei legaturi С—H. Aceasta inseamna ca proiectia momentului fiecareia din cele trei legaturi, pe axa primului moment, corespunde cu 1 3 din momentul unei legaturi С—H. Momentul legaturii С—H fiind egal cu momentul rezultant al grupei CH3, inlocuirea unui atom 11 din metan cu o grupa CH3 trebuie sa duca la un compus nou, etanul, de asemenea nepolar. Cum toate hidrocarburile deriva din metan, prin substituiri succesive de Momente electrice ale moleculelor 107 grupe CH3 in locul unor atomi H, ele sint toate nepolare, oriclt de mari ar fi moleculele lor. Concluzia aceasta este valabila pentru toti compusii carbonului con-struiti exclusiv din legaturi de acelasi fel, С—X, chiar puternic polare. Astfel, fluorocarburile si clorocarburile, ca hexafluor- si hexacloretanul, octafluor-si octaclorpropanul etc. au toate momentele electrice egale cu zero. Este important sa se remarce, ca o compensare reciproca a momentelor de legatura, datorita simetriei moleculelor, nu este posibila decit atunci cind directia momentului legaturii coincide cu directia legaturii. Aceasta se in-timpla atunci cind grupa polara este monoatomica (H in CH4, Ci in CC14) sau cind grupa polara este simetrica si directia momentului ei rezultant coincide cu directia legaturii (ca la grupele —CH3, —CC13, —NO3 etc.). De aceea tetranitrometanul, C(NO2)4, are momentul electric zero. Cind insa grupa polara poseda un moment electric transversal, si deci directia momentului rezultant nu coincide cu directia legaturii covalente dintre grupa si restul moleculei, cum este cazul la grupele OH, NH2, OR, NR2 etc., momentele de legatura nu sc mai compenseaza. Astfel se intimpla la pentaeritritol, C(CH2OH)4 ((1 = 2,0 D) si la acidul metan-tetracarb>xilic, C(COOH)4 (p. = = 2,8 D). Fenomenul se complica inca, atunci cind este posibila si rotatia libera a unei legaturi polare, cum este cazul la grupa carboxil. ->C —Ci ->C— -sC—O. —С—C' ,л 0 "^h   Л01 Dupa cum s-a mai spus, cei.trei derivati partial clorurati ai metanului au momente electrice diferite de zero. Valorile lor sint: CH,C1 СГЦС1, CHC13 и - 136 1,56 1.02 D Daca momentul de legatura C—Ci ar fi acelasi in mono- si in triclormctan, ar trebui ca, potrivit rationamentului valabil in cazul hidrocarburilor saturate, momentele acestor doi compusi sa fie egale, anume 1,86 D. Scaderea mare a momentului electric la triclormctan este rezultatul interactiunii interne a momentelor de legatura. Cei trei atomi Ci puternic electroncgativi pozi-tiveaza atomul C vecin; acesta retine mai strlns electronii sai, asa ca momentele C—-Ci sint mai mici in comparatie cu momentul C—Ci din monoclormetan. Momentele electrice ale compusilor saturati. Spre deosebire de hidrocarburile saturate, care sint nepolare, compusii organici, R—X, care iau nastere prin substituirea atomilor de hidrogen din aceste hidrocarburi cu grupe functionale (X = F, Ci, Br, i, OH, SH, NH2, CHO, COOH etc.) au momente electrice diferite de zero. in tabela 8 sint redate momentele electrice ale primilor patru termeni cu catene normale, din citeva serii omoloage. Dupa cum se vede, aproape in toate seriile omoloage, momentele prezinta o crestere mare intre primul si al doilea termen al seriei. La omologii superiori momentele electrice ramin insa practic constante, in limita erorilor experimentale 108 Proprietati fizice Tabela 8 Momente electrice ale unor serii omoloage (Determinate in faza vapori) Ci Br OH NO, CHO CN CH, 1,86 1,80 1,69 3,46 2,69 3,96 C,H, 2,02 2,03 1,69 3,70 2,75 4,03 л-С3Н7 2,05 2,03 1,65 3,60 2,74 4,07 л-С4Н, 2,06 2,17 1,60 3.61 — 4,12 Usoara crestere a momentelor electrice, la primii termeni ai seriilor omoloage, dovedeste ca radicalii R joaca si ei un rol in determinarea momentelor electrice ale moleculelor. (Ar fi deci gresit sa se atribuie momentul global al moleculei R—X, in intregime momentului de legatura G—X.) Momentul mai mare al grupei etil, in raport cu grupa metil, se datoreste unui efect inductiv, respingator de electroni (4-7; v. p. 51), al grupei CH3 marginale din grupa etil; la n-propil, acest efect este mai slab sau inobservabil din cauza distantei; la alchilii superiori cu catena normala acest efect devine insensibil: 4- * + — '•"—* + — > CH3—X CH3->CH,—X CH3->CHa-*CHa—X Daca aceasta interpretare este justa, atunci doua si mai mult inca trei grupe metil trebuie sa influenteze mai puternic momentul electric. Masuratorile facute la bromuri de alchil secundare si tertiare (in solutie benzenica) confirma aceasta prevedere a teoriei: +_____, +_______ h,c +---------" + _ СН,—Br CH,->CH,—Br *CH-Br H3C-*C—Br l'.CZ H,CZ U — 1,84 1,50 2,06 2,23 D Un efect inductiv similar al grupelor metil a fost observat la aldehide si la cetone (masuratori in faza gazoasa): И  +—* нч+—> н3с +— >c=o ;c"o ;c=o Hz H3CZ H,CZ ц - 2,29 2,69 2,97 D Efectele acestea se explica, dupa cum se vede din formule, prin faptul ca grupele polare X determina in restul moleculei momente electrice dirijate aproximativ in acelasi sens cu al lor. Momentul electric global masurat al moleculei nu este deci egal cu momentul de legatura al grupei polare C—X, ci este o rezultanta complicata a acestuia cu momentele induse in molecula. Momente electrice ale moleculelor 109 Momentele electrice ale compusilor nesaturati si aromatici. Etena, acetilena si benzenul au molecule nepolare. Derivatii lor alchilati au insa momente electrice diferite de zero: CH3— CH-CH, 0,35 +•—---• СН,—CbCH 0,75 D CH3— C,H3 CH,CHt- C4HS (Cii3)tCH—CeH3 0,34 0,58 0,05 (CH3)3C-C,Hj 0,70 НСшС—C.H, 0,78 D Aparitia unor momente electrice in molecule de acest fel se datoreste gradului de hibridir zare diferit al atomilor de carbon dublu legati (sp*), aromatici (sp3), triplu legati (sp) si al atomilo-dc carbon tetracdrici ai grupelor alchil (sp3). Cu cit contribuie mai mult orbitalul s, la orbitalii dc legatura al unui atom dc carbon, cu atlt acestia sint mai stabili si atomul isi retine mai strins electronii, este deci mai negativ (v. si p. 88). Elcctroncgativitatca atomilor de carbon, in functie de hibridizare, variaza deci in sensul: C("P) > > CW) Potrivit acestei teorii, sensul momentelor electrice trebuie sa Ж cel indicat in formulele de mai sus. Masuratorile facute (prin metoda indicata mai departe) confirma aceasta, pentru toluen si pentru fcniiacctilcna. (La stiren momentul este foarte mic, 0,1—0,2 D, si sensul este opus celui din toluen.) Momentele electrice ale celor patru alchil-benzcni, formulati mai sus, indica o crestere a efectului inductiv al grupelor alchil in sensul: metil < < Cx e < Momentele electrice ale compusilor nesaturati si aromatici, cu molecule plane, dau indicatii pretioase despre configuratia acestor molecule. S-a aratat in alt loc (p. 43) ca momentul electric poate servi pentru identificarea izomerilor cis-trans, daca acestia au structura simetrica: Metoda se poate aplica numai atunci cind grupa polara este monoato-mica sau cind momentul grupei polare coincide ca directie cu legatura dintre aceasta grupa si atomul de carbon dublu legat. Cind aceasta conditie nu este realizata, cum este cazul la acizii fumarie si maleic, cei doi izomeri geometrici au momente diferite de zero si uneori nu mult deosebite intre ele (la esterii etilici ai acizilor maleic si fumarie, 2,55 D si 2,39 D). Cind unul din substituentii grupei etilenice este atragator de electroni iar celalalt este respingator, momentele de legatura se aduna in loc de a se scadea (v. mai departe). in acest caz, izomerul trans poate avea un moment по Proprietati fizice electric rezultant mai mare decit izomerul cis, ca de ex. la 1-clorpropena, C1CH=CH—CH3: cis, p. — 1,71 D; trans, (x = 1,97 D. Derivatii benzenului se comporta in mod asemanator. Multi compusi disubstituiti in pozitia para cu substituenti identici au momente zero prin compensare reciproca (momente determinate in solutie benzenica): U - 0,34 D u - 1,55 D u - 2,07 D jx - O H- O U-O in cazul general al unui derivat benzenic disubstituit, la care momentele celor doua legaturi, jxx si p2, formeaza intre ele un unghi Ѳ, momentul rezultant jx se obtine prin insumarea vectoriala: И = F Hx + Иг 4- 2pj • p2 • cos O Pentru pozitia orto, cos 60° = 1 2; pentru pozitia met a, cos 120° = —1  2, iar pentru pozitia para, cos 180° = —1. inlocuind se obtin, pentru cele trei pozitii substituibile ale benzenului, momentele: Ho " Ѵи? + l4 + H114 = Ы + гё- Hi Hi Hj>=Hi Hi Pentru cazul cind cei doi substituenti sint identici si deci = p2, aceste ecuatii se simplifica astfel: И. = ^3 |1 Hp = 0 Momentele calculate pe aceasta cale coincid bine cu momentele determinate experimenta], dupa cum se vede din exemplele mentionate in tabela 9 (drept p, si p2 se folosesc momentele derivatilor monosubstituiti corespunzatori ai benzenului). Momente electrice ale moleculelor 111 orto Ио meta Hm para Hp calc. exp. calc. exp. calc. exp. Xlleni (pi - 0,31 D) 0,59 0,58 0,34 0,37 0 0 ] Ле lor benzeni (p * 1,55 D) 2,68 2,26 1,55 1,48 0 0 Clortolucni (u. = 0,3-1; iX, - 1,55) 1,41 1,43 1,74 1,77 1,89 1,95 Formulele de mai sus sc aplica (intocmai ca si in cazul altor molecule simetrice) numai daca grupa polara este monoatomica sau nu are un moment transversal (v. p. 107). Aceasta conditie din urma nu este indeplinita la compusi ca cei urmatori, care au momente electrice diferite de zero. U - 2.4 D Un caz interesant este acela al p-dinitrobenzenului. Conform teoriei electronice (p. 50), cei doi atomi de oxigen ai grupei nitro sint legati in mod diferit, una din legaturi fiind puternic polara. Grupa nitro ar trebui sa produca acelasi efect ca grupa carbetoxi, asa ca p-dinitrobenzenul ar trebui sa aiba un moment rezultant diferit de zero. Faptul ca momentul electric masurat experimental este zero, constituie o indicatie clara ca grupa NO2 'contine un sistem conjugat izovalent, datorita caruia cei doi atomi de oxigen devin echivalenti: o <) o'- ’ Derivatii trisubstiluiti simetrici ai benzenului, cum sini 1,3,5-trimetil-benzeniil (mesitilenul) si 1,3,5-tribrombenzenul, au, de asemenea, momente electrice rezultante zero. Semnul momentelor electrice. Metodele experimentale pentru masurarea momentelor electrice ale moleculelor indica numai marimea, nu si orientarea acestora in molecula. Pe baza celor aratate mai sus este insa usor de imaginat o metoda pentru a determina sensul reciproc al momentelor electrice produse de doi substituenti introdusi in pozitia para a benzenului. Daca momentul 112 Proprietati fizice rezultant este egal cu suma momentelor de legatura, acestea au acelasi sens; daca este egal cu diferenta lor, au sens opus. ц mamrat 2,36 D u misurat 4,40 D u masurat 3,00 D ц C.H,NO, 4,03 ц C.H,NO, 4,03 u C.H,Ci 1,55 H С.И.СІ 1,55 іл C.H.CH, 0,34 u C.H.NH, 1,50 Metoda aceasta fireste nu da nici o indicatie despre sensul absolut al momentelor electrice. Se atribuie insa atomului de clor in clorbenzen polaritate negativa, clorul fiind un element mult mai electronegativ decit carbonul. Semnele celorlalte momente de legatura decurg din aceasta premisa. Pe aceasta cale s-a stabilit ca grupele: F, Ci, Br, i, NO2, СО, COOH, COOR si CN sint negative., iar grupele: CH3, alti alchili (R), Oii, OR, NH2 si NR2 sint pozitive fata de nucleul benzenic.J Efecte de conjugare. Dupa cum s-a aratat inainte (p. 79), o anumita forma de conjugare (conjugarea deschisa) provoaca o despartire partiala de sarcini in molecula. Este de asteptat ca aceasta sa determine o modificare a momentului electric, in raport cu momentul unei molecule neconjugate similare, luata ca termen de comparatie, de ex.: CH3—CH,->Ci ClonirA dc etil 2,02 D ,0 . CHr-CHr-CH,-.C< XH AldrbidA butirici 2,74 D СНа = СН->СІ: <—> CH2—CH = C): Cloruri dc vinii 1,44 D ,0; + .6.' СН,—Cfb.CH->Cf "—> СН,—CH—CH=C< •• XH XH Aldchidi crotonici 3,54 D in cei patru compusi formulati mai sus, momentul electric este determinat de grupe puternic atragatoare de electroni (Ci si CHO), care produc un efect inductiv —7 (marcat in formule prin sageti drepte, v. si p. 51), iar efectul de conjugare este indicat prin structuri limita (v. p. 75 — 78). Dupa cum se vede, la clorura de vinii efectul de conjugare este antagonist efectului inductiv; de aceea, momentul electric al acestui compus este mai mic decit momentul clorurii de etil. La aldehida crotonica, nesaturata, efectul de conjugare si efectul inductiv actioneaza in acelasi sens, ceea ce duce la o marire a momentului electric global al moleculei, in comparatie cu momentul alde-hidei butirice. in seria aromatica, suprapunerea efectelor inductive si de conjugare complica intrucitva fenomenul. (in formulele de mai jos, semnul minus arata ca Momente electrice ale moleculelor 113 polul negativ al dipolului este la substituent, iar cel pozitiv ia metil sau tenii; efectele de conjugare sint indicate prin sageti curbe.) снэ—Ci -1,88 CH3— CH3 CH,—NO, СН,—CN СН,—CCi, U — -3,13 -3,51 -1,57 U- -4,03 Дц- -0,90 CH3— N(CH,)a -0,86 + 0,34 +1,57 + 0,34 +2,43 -2,07 -1,55 -0,50 +0,33 Din valorile indicate sub formulele de mai sus (determinari in solutie benzenica) se vede ca, in seria derivatilor metanului polul negativ este, in toate cazurile discutate, la substituent (cu exceptia etanului, care este nepolar). Acelasi lucru se observa si la derivatii benzenului, cu exceptia ultimilor doi, unde substituentul formeaza polul pozitiv al dipolului. Se pune fireste intrebarea, pentru ce se produce inversarea polilor la unii compusi aromatici. Raspunsul trebuie cautat in sensul si taria efectelor inductive si de conjugare din moleculele respective (L. E. Sutton; С. K. ingold, 1930—1940). in timp ce, la primii trei compusi, nitrobenzenul, benzonitrilul si feniltriclor-metanul, efectul inductiv si efectul de conjugare actioneaza in acelasi sens, la clorbenzen (la fel la ceilalti halogeno-benzeni) si la dimetilanilina el actioneaza in sens opus (iar la toluen si la ceilalti alchil-benzeni, substituentul exercita numai un efect inductiv). La clorbenzen efectul —   este puternic si efectul este slab; de aceea Д^л este pozitiv si mic; la dimetilanilina situatia este inversa si efectul +E, puternic determina schimbarea semnului momentului electric al moleculei. Concluziile acestea privind sensul si marimea efectelor inductive si de conjugare sint identice cu acelea la care s-a ajuns prin cercetarea influentei substituentilor asupra substitutiei aromatice (voi. ii). impiedicarea sterica a conjugarii. Cind doi substituenti cu efecte +2?, si — E, puternice ocupa pozitii para intr-un inel benzenic, momentul electric rezultant este mai mare decit cel calculat prin insumare, pe calea uzuala, ceea ce dovedeste o deplasare avansata a electronilor. in cazul p-nitro-dimetil- 10 — Chimia organici — voi. J — c. 1010 114 Proprietati fizice anilinei (i), electronii sint deci mult deplasati in sensul structurii limita ii: ц (calculat) " 5,61 U (experiin.)   6,87 D H3C^ CH3 iii U (experiin.) — 4,(1 D Este totusi de observat ca deplasarea in sensul structurii limita cu sarcini despartite este departe de a fi totala, caci un calcul sumar, conform ecuatiei 1 (p. 102), duce pentru asemenea structuri la momente de ordinul 25 D si chiar mai mari. Structura limita ii cere ca cele doua grupe Cii3 de la azot sa fie copla-nare cu inelul benzenic. Daca, prin introducerea de grupe CH3 in pozitia orto, ca in iii, aceasta coplanaritate este impiedicata, momentul electric scade mult, chiar sub cel calculat pentru i (G. C. Hampson, 1937). Legaturi intre ioni si dipoli electrici. Solvatare. Forta dc atractie intre un ion cu sarcina q sl un dipol permanent, u, se poate reda prin relatia: F iar forta dc atractie intre doi dipoli orientati antiparalel, prin relatia: F = НіИз г3 Din aceste ecuatii (valabile exact numai pentru cazul clnd distanta г este mult mai mare decit lungimea dipolului) rezulta, pe dc o parte, ca (la distanta egala) fortele de atractie ale dipolilor sint mult mai slabe decit fortele de atractie dintre doi ioni, pe de alta parte, ca atractiile dipol-dipol descresc mult mai repede cu distanta decit atractiile ion-dipol. De fapt, numai cele din urma au importanta practica in unele fenomene chimice. Legaturi ioni-dipoli se inttlnesc, de ex. in hidratii, alcoolatii si amoniacatii sarurilor, ca CaCla -бН^О; СаСІг • 3CjHjOH; CaCla • 6NHj. (Acesti compusi, datoriti atractiilor ioni-dipoli, nu trebuie confundati de ex. cu amoniacatii complecsi, cu legaturi coordinative, v. p. 49). in compusii de acest fel, stabili numai in stare solida cristalizata, moleculele cu caracter de dipol (H,O, CjHsOH etc.) sint in general fixate dc cationi, care, din cauza volumului mai mic, exercita forte de atractie mai puternice decit anionii. in solutie, ionii (atlt cationii cit si anionii) se inconjura cu un strat de molecule polare ale dizolvantului, fixate de ioni prin forte ioni-dipoli, de ex. iu cazul sarurilor acizilor organici in apa: RCOO-(HaO), Na+(iLO), Refractia luminii in compusii organici 115 Fenomenul acesta de solvalare (hidratare) joaca un rol hotarltor la dizolvarea sarurilor. Acestea nu sc dizolva decit in dizolvanti ale caror molecule sint suficient de polare spre a forma legaturi dc dipoli cu ionii lor. ionii acizilor organici disociati sesolvateaza la dizolvare, ia fel ca sarurile lor; acizii organici nedisociati, alcoolii si aminele sc dizolva datorita formarii dc legaturi de hidrogen (v. p. 147) cu moleculele apei. Solvatarea prin formare dc legaturi ioni-dipoli joaca un marc rol in determinarea vitezei de reactie in solutii. 4. iNDiCi DE REFRACtiE si REFRACtii MOLECULARE Cind lumina patrunde dintr-un mediu mai putin dens, vid sau aer, in-tr-un mediu mai dens, ea isi schimba viteza (de la c" la c) si, in general, isi schimba si directia. Se numeste indice de refractie, n, raportul dintre sinusul unghiului de incidenta si sinusul unghiului de refractie (fig. 34): sin г c Pentru determinarea indicelui de refractie al gazelor, mediul de referinta este vidul; pentru lichide si solide se poate lua si aerul, diferenta fiind neglijabila. Din ecuatia dc mai sus se vede ca n arc o valoare supraunitara (caci, in acest caz, i > r si ct > c). Pentru substantele organice lichide, n variaza intre 1,3 si 1,8; pentru substantele cristalizate, intre 1,3 si 2,5. Aparatele folosite pentru masurarea indicelui de refractie, rcfractomctrcle, sint de o manipulare usoara si dc marc precizie. Determinarea indicelui de refractie cu cinci zecimale exacte este o operatie tot atlt dc rapida ca o clnlarire pe balanta analitica. indicele de refractie este o proprietate caracteristica a fiecarei substante. El variaza cu lungimea de unda a luminii si cu temperatura. De aceea se lucreaza la temperatura constanta si cu lumina monocromatica, de obicei cu linia galbena, D, a sediului (X = 5893 A) sau cu una din cele trei linii din spectrul hidrogenului (cea rosie, H" cea albastra, ii", sau cea violeta, HT). Temperatura si lungimea de unda se indica, de ex. pentru linia D si 25°, prin simbolul: nff. in laboratorul de chimie organica, indicele de refractie se utilizeaza in primul rind pentru identificarea substantelor (in special lichide), pentru stabilirea puritatii lor si pentru determinarea concentratiei substantelor in solutie; in al doilea V • ' rind, unele functii ale indicelui de refractie  x""i sini folosite in stabilirea structurii substan-   | telor. indicele de refractie serveste, in sfirsit, ---------------Лг------------ si la determinarea momentului electric, dupa cum s-a aratat mai sus. нА Refractia moleculara. Pe baza teoriei elec- 1   tromagnetice a luminii a fost dedusa o functie Fig. 34 116 Proprietati fizice a indicelui de refractie si a densitatii, refractia specifica (ii. A. Lorentz, L. Lorenz, 1880): — n> —1 1   n8 4- 2 ‘ d Prin introducerea densitatii substantei, d, in aceasta expresie, se elimina influenta temperaturii, scaderea indicelui cu ridicarea temperaturii fiind compensata prin scaderea concomitenta a densitatii. Produsul dintre refractia specifica si masa moleculara, Л , se numeste refractie moleculara'. D n8 — 1 Af m n3 + 2 d Refractia moleculara este o proprietate caracteristica a substantelor (л fiind un numar pur, Hm are dimensiunea unui volum • mol"1 si se exprima in cm3•mol-1). Aceasta marime este independenta de temperatura, presiune si de starea solida, lichida sau gazoasa a substantei. Expresia de mai sus, definind refractia moleculara, deriva din expresia polarizatici moleculare, pc baza relatiei lui Maxwell dintre constanta dielectrica si indicele de refractie, e = n8 (v. p. 104). Dupa cum s-a mai spus, refractia moleculara este o masura a polarizabilitatii electronilor (Pfc) din molecule. Experienta arata ca aceasta relatie nu este valabila decit pentru lungimi de unda foarte mari. in regiunea spectrului infrarosu, vizibil si ultraviolet, indicele de refractie variaza cu lungimea de unda, si anume, in general, creste cind aceasta scade. Dependenta dintre indicele dc refractie si lungimea de unda sc numeste dispersie. Sc cunosc expresii matematice, asa-numite "formule de dispersie", ce permit interpolarea si extrapolarea indicelui de refractie pentru alte lungimi dc unda. Masuratori exacte au aratat ca refractia moleculara nu este complet independenta de temperatura, cum cerc definitia dc mai sus. Variatia, de altfel foarte mica, se datoreste influentei fortelor slabe, intermolcculare, asupra poiarizabilitatii electronilor din molecule. in practica se compara intotdeauna refractii moleculare determinate din indici masurati ia aceeasi temperatura (25°). Proprietati aditive si efecte constitutive. Masurarea anumitor proprietati fizice ale substantelor, cum sint difractiile razelor X si ale electronilor, spectrele moleculare si chiar momentele electrice permanente, permite obtinerea unor informatii directe asupra geometriei si energiei moleculelor respective sau a anumitor atomi si legaturi din molecula. Determinarea altor proprietati fizice, cum sint refractia luminii, caldura de ardere, volumul molecular etc. nu duce la o asemenea cunoastere imediata a structurii. Totusi, este posibil, si in aceste cazuri, sa se descompuna prin calcul efectul total masurat, produs de molecula intreaga, in efecte partiale ce se pot atribui diferitelor elemente de structura ale moleculei. Proprietatile fizice care pot fi tratate astfel se numesc proprietati aditive ale moleculelor sau substantelor. Astfel, refractia moleculara poate fi considerata ca suma refractiilor tuturor atomilor ce compun molecula. ipoteza de baza este ca fiecare atom, independent de ceilalti atomi din molecula, contribuie intotdeauna cu o anumita valoare constanta, la refractia moleculara a moleculei din care face parte. Cunoscindu-se deci refractiile atomice ale diferitelor elemente, se poate calcula refractia moleculara prin simpla insumare. Aplicarea metodei la diverse proprietati fizice a aratat ca in general principiul aditivitatii nu se verifica Refractia luminii in compusii organici 117 riguros. Valorile calculate aditiv arata, fata de valorile determinate experimental, anumite diferente, caracteristice pentru anumite structuri. Aditivi-tatea este deci modificata de unele cfecle constitutive. Astfel, daca se calculeaza, prin insumarea refractiilor atomice, refractia moleculara a unei alchene, valoarea obtinuta este mai mica decil refractia moleculara determinata experimental cu o anumita diferenta, aceeasi in toate moleculele in care apare o dubla legatura. Aceasta a fost numit a incremenlul dublei legaturi (simbol |=). in mod asemanator s-a atribuit triplei legaturi, un incremenl caracteristic (simbol |=). S-a constatat de asemenea ca oxigenul are o refractie atomica diferita cind este legat in molecula unui alcool, unui eter sau unei aldehide, dar are aproximativ aceeasi valoare in toti alcoolii, in toti eterii si in toate aldehidele. Cunoscind valorile medii ale refractiilor atomice si incrementele diferitelor legaturi multiple, se poate calcula refractia moleculara a unei substante. Prin compararea acestei valori calculate cu cea gasita experimental, se confirma sau se infirma formula de structura atribuita substantei. Analog refractiilor atomice, se pot calcula refractii de legatura, conside-rindu-se refractia moleculara ca suma refractiilor tuturor legaturilor din molecula. Cum refractia luminii este determinata de electronii de legatura ai moleculei (si nu de atomii ei), metoda aceasta a insumarii refractiilor de legatura reda desigur mai exact fenomenul fizic. Un avantaj al metodei consta in aceea ca face inutila folosirea incrementelor legaturilor multiple si permite sa se tina seama mai exact dc variatiile constitutive, prin atribuirea de valori putin diferite aceleiasi legaturi, cind apare in structuri diferite (v. tabela, p. 119). Determinarea refractiilor atomice si refractiilor dc legatura. S-a observat ca refractiile moleculare (determinate experimental, dupa formula Lorcntz-Lorcnz) ale termenilor succesivi ai unei scrii omoloage, variaza de la un termen la altul cu o diferenta constanta. Este evident ca aceasta este refractia grupei CHj: CH, n-Pentan n-Hexan n-Heptan n-Octan n-Nonan 25,266 29,907 34,554 39,189 43,845 4,641 4,647 4,635 4,656 Refractia moleculara medie a grupei CU, (tinlnd scama si dc alte scrii omoloage) este 4,645. Din aceasta valoare se calculeaza constanta atomica a hidrogenului, in modul urmator (formulele in paranteze patrate reprezinta refractiile moleculelor, atomilor sau legaturilor respective): =2(HJ 34,554 — (7 • 4,645) = 2.1,02 Refractia atomica a carbonului decurge apoi simplu, din urmatorul rationament: [CHJ — 2 [HJ = [C]; 4,64 — (2 • 1,02) = 2,60 Refractia atomica a oxigenului, in alcooli, sc afla scazlnd din refractia moleculara (determinata experimental) a unui alcool cu formula CnH2n+2O, refractia moleculara a hidrocarburii corespunzatoare, Cnli2ri+2. Refractia atomica a oxigenului, in aldehide sau cetone, sc deter 118 Proprietati fizice mina scazlnd de n ori valoarea constantei grupei CH" din refractia moleculara a unei aldehide sau cetone, cu formula CnH2nO etc. incrcmcntul dublei legaturi se afla comparind refractia moleculara a unei alchene cu aceea a aleanului corespunzator, caci: |= = [RaC =CR,] 4- 2[H] — [R,CH—CHRJ Valoarea medie cea mai exacta aflata astfel este |= — 1,57. Pentru determinarea refractiilor de legatura se considera ca: iC-Ci = * ,|CJ (C-H) - > JC] + [H] [CHJ = [C-C] 4- 2[C—H] Refractia dublei legaturi se deduce din refractia moleculara a unui compus nesaturat si a compusului saturat corespunzator, astfel: [C-C] = (RjC-CRJ 4- 2[C—H] 4- [С—C] — [R,CH—CHRJ [C-C] - |= + [C] Pc aceasta cale (utilizlndu-se un numar mare dc determinari de refractii la substante individuale) au fost calculate refractiile de legatura din tabela 10 (Vogel, 1952). Sint redate aici numai refractiile de legatura pentru linia D a sodiului. Urmatorul exemplu de calcul arata modul dc utilizare al tabelei. Molecula fenil-ciclopentil-metanolului, CtHs—CHOH—C}Hj, contine urmatoarele legaturi: 6[C:21C] 4- 5[C—C] (ciclopcntan) 4- 2[C—C] 4- 15 [С—H] 4- [C—O] 4- [O—H] inlocuind cu valorile din tabela si adunlnd se obtine: RmD — 53,36 cin3- mol-1. Refractia moleculara si structura moleculelor. Folosirea refractiei moleculare, in probleme de structura, se bazeaza pe comparatia valorii gasite experimental (prin aplicarea formulei Lorentz-Lorenz) cu valoarea calculata aditiv (cu ajutorul datelor din tabela). identitatea valorilor aflate pe cele doua cai se considera ca o dovada in favoarea structurii presupuse. (Valorile discutate in cele ce urmeaza sint determinate cu linia D a sodiului.) La moleculele fara conjugare, concordanta este, de obicei, buna. La cei noua heptani izomeri, refractiile moleculare, 7?m, variaza intre limitele 34,28 si 34,62, care difera intre ele numai cu cca. 1%, valoarea calculata fiind 34,59. Dupa cum se vede, aparitia unor atomi de carbon tertiari si cuaternari, in molecule, nu influenteaza sensibil refractia moleculara. Urmatoarele citeva refractii moleculare, ale unor substante cu structura mai complicata, arata ordinul de marime al abaterilor ce se observa de obicei intre valorile calculate si determinate. ("M ("ifc.J Д CiCH-CHC1 (irans) 20,56 20,54 4-0,02 CiCH-CHC1 (cis) 20,25 20,54 —0,29 CHjCOOH 12,99 12,90 4-0,09 CH3(CH1)tCN 38,97 39,03 —0,06 (CtH5)tC=NOH 29,60 29,79 —0,19 GHjOCHjCH.CN 22,11 22,22 —0,11 Refractia luminii in compusii organici 119 Tabela 10 Refractii dc legaturi covalente. Kd, pentru calculul refractiilor moleculare (linia D a sediului) Legatura "D Legatura С—H 1,676 C = O (metil-cetone) 3,49 C— c 1,296 C— S 4,61 c-c 4,17 c=s 11,91 C"C (terminal) 5,87 C—N 1,57 C=C (neterminal) 6,24 C=N 3,76 C—C (ciclopropan) 1,49 C"N 4,82 C—C (ciclobutan) 1,37 O—H (alcooli) 1,66 C—C (ciclopcntan) 1,26 0—H (acizi) 1,80 C—C (ciclohcxan) 1,27 S—H 4,80 CrrC (aromatic) .2,688 s—s 8,11 C.H5 24,508 S—0 4,94 C—F 1,44 S->0 —0,20 C-Cl 6,51 N—H 1,76 C— Br 9,39 N—0 2,13 C—i 14,61 N->0 1,78 C—0 (alcooli, eteri) 1,54 N=0 4,00 C—0 (acetali, esteri) 1,46 N—N 1,99 C-0 3,32 N-N 4,12 Legaturile duble si triple se manifesta prin refractii de legatura mari, electronii те fiind mai usor polarizabili decit electronii o. Legaturile duble si triple pot astfel fi usor identificate cu ajutorul refractiei moleculare. Chiar si legaturile a din inelele cu tensiune, cum sint ciclopropanul si ciclobutanul, prezinta refractii de legatura marite (v. tabela), ceea ce poate servi la recunoasterea acestor inele. Sistemele de duble legaturi conjugate produc o crestere sensibila a refractiei moleculare, in raport cu valorile calculate aditiv. Diferenta, numita 120 Proprietati fizice exaliatia refractiei moleculare, E, este un criteriu important pentru recunoasterea conjugarii, dupa cum se poate vedea din urmatoarele exemple: Rm (t*p.) (calc.) E (Exaltatie) H,C -CH—CH2—CHj—CH -CH3 28,99 28,99 0 CHj—CH-CH—CH=CH—CH, 30,64 28,99 4-1,65 H.C=C—C = CH. 1 1 29,75 28,99 4-0,76 HjC CH3 СНз—CH-CH—CH = 0 21,50 20,14 4-1,36 СНз—CH=CH—СО—СНз 25,78 24,95 4-0,83 Trebuie remarcat ca numai la sistemele cu conjugare deschisa se observa cxaltatie. Sistemele stabilizate prin conjugare izovalenta prezinta chiar o usoara depresiune, cum este cazul la benzen: 3 (С—C] (ciclohexan) 4- 3[C=CJ 4- 6[C—Hj = 26,38 ^("fc.)26,38; 26,18; E = —0,20 Se produce conjugare si intre un inel benzenic si o grupa de atomi (catena laterala) posedind duble legaturi. Conjugarea se manifesta prin exal-tatia refractiei moleculare: CeH5—CH-CH, :h ✓° c.h5-n  36,35 Rm {calc.) 35’09 E 4-1,35 36,27 35,62 4-0,65 32,72 31,86 4-0,86 C,H5—CH=CH—CH = O (<* .) 43,51 Rm {calc.) 39 ’62 E 4-3,89 C<H 3—CH=CH—СО 0CaH 5 53,62 50,54 4-3,08 Chiar la compusii aromatici in care se produce o conjugare p-  mai puternica, cum sint anilina si dimetilanilina, se observa o exaltatie notabila. La clorbenzen (si la toluen) exaltatia scade pina aproape de limita erorilor experimentale, ceea ce indica un efect de conjugare slab: CgH,—NHj С,Н5— N(CH3)a C4Hj—Ci CeH5-CH3 Rm (cap.) 30’58 40,82 31,14 31,06 (calc.) 29,60 39,27 31,02 30,83 E 4-0,98 4-1,55 4-0,12 4-0,23 in urma raspindirii metodelor spectrale, in special a spectrelor infra-rosii, importanta refractometriei, in lucrari de stabiliri de structura, a scazut mult. indicele de refractie ramine insa o buna constanta fizica pentru identificarea substantelor lichide si pentru controlul puritatii lor. Proprietati magnetice ale moleculelor 121 5. MAGNETiSMUL COMPUsiLOR ORGANiCi Orice sarcina electrica in miscare produce un cimp magnetic, de aceea orice electron din invelisul de electroni al unui atom este un minuscul magnet elementar si poseda deci un moment magnetic orbital. Afara de acesta, datorita miscarii in jurul propriei sale axe, fiecare electron poseda un moment magnetic de spin. in marea majoritate a moleculelor si ionilor, orbitalii sint ocupati de perechi de electroni, asa ca momentele orbitale si momentele de spin ale acestora se compenseaza doua cite doua. Asemenea molecule si ioni nu au momente magnetice permanente. Moment magnetic permanent, p, poseda numai moleculele care contin un electron (sau mai multi electroni) cu spin necompensat. Cind un cimp magnetic actioneaza asupra unor molecule sau ioni pose-dind momente magnetice permanente, acestea se comporta ca niste mici magneti, orientindu-se in directia cimpului; se observa fenomenul macro-scopic numit paramagnetism. Substantele ale caror molecule sau ioni nu poseda momente magnetice permanente sufera, in prezenta cimpului magnetic, o influenta de sens opus si mult mai slaba, numita diamagnetism. Diamagne-tismul este o proprietate generala a materiei. Cimpul magnetic induce in orice atom si molecula curenti circulari, ale caror cimpuri magnetice sint opuse cimpului inductiv principal. Aceasta miscare indusa a electronilor este fireste suprapusa peste miscarea lor normala, dar ea poate fi decelata prin masuratori adecvate. Susceptibilitate magnetica. Substantele se clasifica, din punct de vedere al comportarii lor intr-un cimp magnetic,- in diamagnelice, paramagne-tice si feromagnetice. introduse in partea ncomogena a unui cimp magnetic, substantele diamagnetice sint respinse spre regiunea de intensitate minima, iar substantele paramagnetice sint atrase spre regiunea de intensitate maxima a cimpului. Substantele de ambele tipuri, introduse in regiunea omogena a cimpului magnetic, nu sufera nici o influenta. Plasate in regiunea omogena a cimpului magnetic, substantele feromagnetice sint atrase spre unul din polii magnetului. Feromagnetismul nu este o proprietate a atomilor sau moleculelor, ci a retelelor cristaline ale anumitor substante; nu are aplicatii directe in chimia organica. Pentru caracterizarea proprietatilor magnetice ale substantelor, se defineste o marime numita susceptibilitate magnetica, dependenta de permeabilitatea magnetica a compusului respectiv. Susceptibilitatea magnetica este o proprietate caracteristica a fiecarei substante. Ea poate fi determinata ma-surind forta care se exercita asupra substantei, cind aceasta este plasata intr-un cimp magnetic neomogen. Dispozitivul obisnuit pentru masurarea susceptibilitatii magnetice (fig. 35) consta dintr-o balanta sensibila, de al carei taler este suspendata proba plasata intr-un cimp magnetic neomogen. Neomogenitatea cimpului este deter- 122 Proprietati fizice Fig. 35. Dispozitiv experimental pentru determinarea susceptibilitatii magnetice (dupa Gouy). minata de forma tronconica a polilor electromagne-tului. Atractia sau respingerea substantei, in cimpul magnetic, se manifesta printr-o crestere sau o scadere aparenta a greutatii. Din aceasta se deduce (prin comparatie cu substante cu susceptibilitate magnetica cunoscuta) susceptibilitatea de volum, x, adica susceptibilitatea unui cm3 al substantei. Susceptibilitatea de masa, X, se afla impartind x la densitatea, d, a substantei. Susceptibilitatea moleculara se defineste: 7.moi = x • Л , in care M este greutatea moleculara a substantei. Susceptibilitatea diamagnetica are o valoare negativa, de obicei mica (Xmoi de ordinul de marime iO-5 unitati C.G.S.). Substantele paramagne-tice sint relativ rare. in toate cazurile cunoscute, susceptibilitatea paramagnetica (pozitiva) este mult mai puternica <Zmoi de ordinul de marime 10') decit cea diamagnetica. Din cele de mai sus rezulta: Zinol = ""Xdfa Zpera in cazul substantelor paramagnetice, susceptibilitatea moleculara determinata experimental reprezinta deci suma algebrica intre un numar negativ mic si un numar pozitiv, de obicei mult mai mare. Moleculele (sau ionii) substantelor paramagnetice au un moment magnetic permanent. Substantele diamagnetice nu au moment electric in absenta unui cimp magnetic, dar dobindesc un moment magnetic indus, in prezenta unui cimp. Susceptibilitatea diamagnetica este independenta de temperatura; susceptibilitatea paramagnetica scade invers proportional cu temperatura fiindca miscarile termice ale moleculelor se opun orientarii lor in cimpul magnetic. Exista, dupa cum se vede, o oarecare analogie cu momentul electric. Ecuatia 1 de mai sus poate fi scrisa in forma urmatoare (analoaga ecuatiei 7 de la p. 104): Zmot= "Z4(a + C T (2) Constanta de proportionalitate C (constanta lui Curie) are valoarea: c=^ , 3k iar = у  NV1 3kT (3) in care N este numarul lui Avogadro, к este constanta lui Boltzmann, iar p este momentul magnetic permanent al moleculei. De aici rezulta: H •= У • XparaT = 2,84 h.paraT (in pB ) G) Proprietati magnetice ale moleculelor 123 Miscarea electronilor in orbitali fiind cuantificata, momentul magnetic poate avea numai anumite valori. in consecinta, se utilizeaza pentru momentul magnetic o unitate speciala, magnetonul Bohr, [лв, reprezentat printr-o expresie ce cuprinde patru constante naturale fundamentale   (v. p. 55): bine cunoscute eh Ив = --------- 4 г. mc (5) introducind valorile numerice ale acestor constante se obtine: i^b = 0,9270 • 10_iO gauss • cm3. Miscarile electronilor in atomi si molecule determina in acestea un moment mecanic orbital si un moment mecanic de spin. intre momentul magnetic masurat in modul indicat mai sus si momentul mecanic, p, exista relatia: (6) Cind p este un moment orbital pur, atunci factorul g (factorul lui Lande) are valoarea 1, cind p este un moment de spin, g are valoarea 2. Factorul g poate fi determinat prin metoda rezonantei electronice de spin. Paramagnetism. Se inlilneste paramagnetism: a. La atomii sau ionii monoatomici ce poseda orbitali ocupati de cite un singur electron, b. La molecule (sau ioni poliatomici) in a caror compunere intra elemente cu orbitali ocupati de un singur electron. in aceasta categorie intra numai elementele tranzitionale, cu orbitali d sau f, partial ocupati, c. La molecule cu numar impar de electroni, in care un orbital este ocupat de un singur electron. Asemenea molecule se numesc radicali liberi. Paramagnetismul radicalilor liberi se datoreste numai momentului de spin al electronului cu spin necompensat. La fel, un electron cu spin necompensat situat intr-un orbital s, determina numai un moment de spin. in celelalte cazuri se manifesta si momentele magnetice orbitale. Diferitele momente magnetice dintr-o molecula se insumeaza vectorial, cu respectarea anumitor reguli cuantice. Se poate demonstra, prin procedee mecanic cuantice, ca momentul magnetic, p, al unui mol de substanta, cu n electroni necompensati in molecula, exprimat in magnetoni Bohr, este: p = Уп(п + 2) рв (?) Din aceasta expresie se pot calcula momentele, p, ale unor substante cu n = 1, 2, 3,.. electroni necompensati. introducind valorile astfel aflate in 124 Proprietati fizice ecuatia 3, se afla susceptibilitatea magnetica z^, a acestor substante: Tabela 11 n 1* ІЯ Hb Z"!   10' (20°C) 1 K5 - 1,73 1280 C.G.S. e.m. mol 2 1^8 = 2,84 3390 1'15 - 3,87 6530 Cum Zmoi este o proprietate ce poate fi determinata experimental in modul aratat mai sus, prin masurarea ei se poate recunoaste prezenta unui electron necompensat intr-o molecula si evalua concentratia moleculelor cu electroni necompensati intr-un amestec. Un mol de radicali liberi, cu un electron necompensat in molecula, are dupa cum se vede o susceptibilitate paramagnetica moleculara: Zmo" = -f-1280 • 10'* C.G.S. e.m. mol1, la 20cC (293°K). La aplicarea acestei metode (v. cap. "Radicali liberi") trebuie sa se tina seama ca susceptibilitatea paramagnetica scade mult cu cresterea temperaturii. Pe de alta parte, nu se poate neglija faptul ca, in moleculele paramagnetice, diamagnetismul nu este eliminat, asa ca marimea Zmoi masurata efectiv include si un termen negativ, mai mic, de diamagnetism, conform ecuatiei 1. De aceea este necesar sa se corecteze susceptibilitatea moleculara masurata, printr-un termen diamagnetic calculat din constante atomice si incre-mente de legatura, in modul aratat mai jos. (Termenul diamagnetic nu reprezinta de obicei decit citeva procente din susceptibilitatea paramagnetica.) Diamagnetismul compusilor organici. Diamagnetismul este o proprietate a tuturor substantelor, datorita inducerii in atomi si molecule, sub influenta unui cimp magnetic exterior, a unor momente magnetice opuse cimpu-lui (si independente de temperatura). Susceptibilitatea diamagnetica moleculara, Zmon se determina in modul aratat mai sus, cu balanta lui Gouy si se noteaza cu semnul minus. Toate moleculele si atomii cu numar par de electroni, in care momentele magnetice sint. compensate, nu prezinta decit diamagnetism. Cum majoritatea electronilor din molecule sint localizati la atomi, efectul global masurat sub forma de susceptibilitate moleculara diamagnetica se poate calcula aditiv, din constante atomice si incremente pentru legaturi duble, triple etc., intr-un mod mult asemanator cu cel folosit la refractia moleculara si la alte proprietati fizice (P. Pascal, 1910). 1 Unitati electromagnetice c.g.s. pe mol. Proprietati magnetice ale moleculcior 125 O tabela cuprinzind citeva constante atomice si incremente diamagnetice de legaturi multiple este redata mai departe. Constante diamagnetice ale atomilor si incrementele legaturilor multiple Atomi -10*X Legaturi -10*Z H 2,9 C-"C —5,5 C 6,0 c=c —0,8 <" 4,6 c=o —6,3 5,6 C-N —8,2 Rezonanfa electronica de spin (RES). Metoda rezonantei electronice de spin (rezonanta paramagnetica electronica) se bazeaza pe observarea spectroscopica a unor tranzitii intre niveluri de energie diferite, depinzind de orientarea spinului electronic. Un electron necompensat poseda, dupa cum s-a mai spus, datorita rotatiei in jurul propriei axe, un moment magnetic de spin. Din cauza aceasta, electronul se comporta ca un mic magnet si tinde, sub influenta unui cimp magnetic exterior, sa se alinieze in sensul cimpului. Fenomenul prezinta analogie cu tendinta de orientare a acului unei busole intr-un cimp magnetic. Spre deosebire de aceasta, fenomenul la scara electronului este cuantificat, asa ca momentul magnetic, p, nu poate adopta decit doua orientari diferite, determinate de numarul cuantic de spin s = у • Una dintre aceste orientari, "paralela" cu cimpul exterior, mai saraca in energie, poseda energia — у рвЯ, iar cealalta, "antiparalela" cu cimpul, poseda energia -f- - #рвЯ. (in aceste expresii, constanta g are semnificatia aratata la p. 123; рв este magnetonul Bohr, iar Я este cimpul magnetic.) Energia necesara pentru o reorientare a magnetului elementar, de la sensul cu energie mica la acela cu energie mare, este deci: ^E = g^H (8) Cum, pe de alta parte, ДЕ = Лѵ, frecventa care corespunde acestei energii va fi: gt*BZf л (9) Se va produce deci o tranzitie de reorientare, numai atunci cind se absoarbe o cuanta de energie radianta cu frecventa v. Expresia de mai sus se deosebeste intr-un mod esential de expresiile de echivalenta obisnuite ale spectrelor rotatorii, vibratorii si electronice (p. 91), 126 Proprietati fizice Fig. 36. Schema unui aparat pentru determinarea spectrelor de rezonanta electronica de spin. prin faptul ca nivelurile de energie proprii ale moleculei absorbante (si deci si frecventa, v) variaza cu intensitatea cimpului magnetic H. Se produce deci absorbtie numai daca v are o valoare acordata cu intensitatea cimpului 11. Un cimp magnetic de 10 000 Oe (oersted), cum sint cele folosite in practico, dcicrminn, conform oonotini 0, oboorbtia io o frecventa do oca. 2(j 000 MHz, corespunzind unei lungimi de unda de cea. 1 cm. Rezonanta electronica de spin se situeaza deci in regiunea spectrala a microundelor. Dispozitivul experimental pentru determinarea spectrelor de rezonanta electronica de spin se bazeaza pe tehnica microundelor (v. si p. 93). Drept sursa de radiatie serveste un tub electronic clistron, legat printr-un ghid de unde de o cavitate rezonanta. Aceasta contine substanta si este situata intre polii unui electromagnet. Aici are loc, la valori concordante ale marimilor v si Л, absorbtie de energie, care se manifesta printr-o scadere a intensitatii undei. Energia radianta este apoi transformata de un detector in curent electric care este amplificat si condus la un instrument inregistrator. Cum varierea frecventei radiatiei produsa de clistron prezinta dificultati, se modifica progresiv intensitatea 11 a cimpului magnetic, cu ajutorul unui generator de joasa frecventa auxiliar (fig. 36). Se obtin pe inregistrator curbe ca acelea din fig. 37 a si b, reprezentind intensitatea absorbtiei in functie de cimpul H (curba b reprezinta derivata intii a curbei a, asa cum se obtine la maj oritatea aparatelor). Primele determinari de rezonanta electronica de spin au fost efectuate de E. Zavoiski (1945), la CuCi2 • 2H2O, si de B.M. Kozirev si G. Salikhov (1947), ia un radical organic. Metoda este importanta mai ales pentru detectarea si determinarea cantitativa a radicalilor liberi, fiind incomparabil mai sensibila si exacta deeil metoda susceptibilitatii paramagnetice. Prin studiul Proprietati magnetice ale moleculelor 127 <7 b Fig. 37. Spectre dc rezonanta electronica dc spin (intensitatea absorbtiei in functie dc cimpul magnetic). asa-numitei structuri hiperfine a benzilor de absorbtie se obtin si alte informatii importante despre structura radicalului. Marimea g, din ecuatia 9 de la p. 125, este o proprietate a substantelor si poate fi determinata cu ajutorul acestei ecuatii, daca sc lucreaza cu v si H cunoscute. La radicalii liberi organici, g are valoarea aproximativ (dar nu exact) 2. Acest rezultat confirma o concluzie mai veche a masuratorilor dc susceptibilitate, anume ca momentul paramagnetic al radicalilor liberi este di terminat numai de momentul dc spin al electronului, fara vreo influenta din partea momentelor orbitale. La metalele tranzitionalc si la lantanide, momentele orbitale se manifesta insa puternic. Rezonanta magnetica nucleara (RMN). Nu numai electronii, dar si nucleele multor atomi se comporta ca mici magneti permanenti. Momentele lor magnetice sint insa de cca. iO3 ori mai mici decit momentele electronilor. Nucleele atomice poseda numere cuantice de spin nuclear, i, similare numerelor cuantice electronice. Nucleele atomice care sint compuse dintr-un numar par de protoni si neutroni au spinul magnetic nuclear   = 0 si deci nu au moment magnetic (12C, 16O si 32S). Numai acele nuclee au moment magnetic, care contin un numar impar de protoni, de neutroni sau de ambele aceste particule. Printre acestea sint utilizate, pentru masuratori de rezonanta magnetica nucleara, in special nucleele 2H, 19F si 31P care au numarul cuantic de spin 1 2. Cind un nucleu cu numar cuantic de spin diferit de zero este plasat intr-un cimp magnetic, vectorul momentului magnetic se poate orienta in diferite moduri, fiecare orientare corespunzind unei anumite energii a magnetului nuclear. in total sint permise 27 + 1 orientari, deci pentru un nucleu cu numarul de spin 7 = 1 2 sint posibile doua orientari. Pentru fiecare orientare a magnetului nuclear in cimpul magnetic, momentul magnetic poate fi considerat ca rezultanta a doua componente, una paralela, iar cealalta perpendiculara pe cimpul aplicat. Daca insemnam cu p. componenta momentului magnetic in directia paralela cimpului, atunci diferenta intre nivelurile de energie ale celor doua orientari permise ale unui nucleu (cu numar de spin nuclear 1 2), intr-un cimp 7 0, este: aE = (uW0) 7 iar frecventa v0 la care se produce tranzitia intre cele doua niveluri este data de relatia ДЕ = Лѵ0 (in care h este constanta lui Planck). intr-un cimp = 10000 Oe si pentru nucleul hidrogenului (proton), v0= 42,577 megacicli secunda. 128 Proprietati fizice 0 asemenea frecventa este situata in domeniul spectral al undelor de radio. Drept sursa de radiatii se utilizeaza un post de emisie care emite o frecventa constanta. Pentru detectare serveste un montaj cu punte de inalta frecventa. Substanta, continuta de obicei intr-un tub de sticla, este plasata intr-un cimp magnetic perfect omogen, generat de un magnet. Va-riindu-se cimpul magnetic (cu ajutorul unei bobine auxiliare), magnetii nucleari sint excitati de la orientarea de energie joasa la orientarea de energie inalta, in momentul cind este atinsa valoarea   " = particulara a nucleului cercetat. Prin aceasta se induce, in bobina de receptie, un semnal care este detectat, amplificat si inregistrat. Spectrele de rezonanta magnetica nucleara (spectre RMN) ne informeaza despre cimpurile magnetice locale ce inconjura un anumit nucleu magnetic. Cum aceste cimpuri magnetice emana de la miscarile electronilor si de la dipolii magnetici ai nucleelor din vecinatate, se pot trage o serie de concluzii despre distributia acestor electroni si despre aranjarea nucleelor vecine, adica despre structura, stereochimia si legaturile moleculelor respective. Desi recenta, metoda spectrelor RMN a devenit de o importanta primordiala pentru cercetarea chimica. Fiecare substanta are un spectru RMN caracteristic, care poale servi pentru identificarea substantei, ca "amprenta digitala", in acelasi mod ca spectrele in infrarosu. Afara de aceasta, in spectrele RMN apar unele efecte deosebit de utile pentru elucidarea problemelor de structura. Deplasari chimice. Ecuatiile de mai sus arata in ce mod frecventa v0, care excita un magnet nuclear, depinde de cimpul magnetic ii" aplicat acestui nucleu. in practica se observa intotdeauna o mica diferenta intre 7 0 si cimpul aparent observat Hap: H, = Я."(1 - a) Marimea o, numita constanta de ecranare, depinde de vecinatatile particulare ale fiecarui nucleu, si anume ea masoara un efect, al cimpului asupra miscarii electronilor. Cimpul magnetic aplicat determina o miscare a electronilor in jurul nucleului, intr-un plan perpendicular pe cimp, producind astfel un cimp opus celui aplicat. Acesta mareste ecranarea nucleului, depla-sind rezonanta spre valori mai mari ale cimpului. Din cauza aceasta fiecare tip de protoni dintr-o molecula produce, in spectrul RMN, un semnal diferit. in practica se utilizeaza o substanta de referinta, care se adauga in solutie in cantitati mici (standard intern). Daca se noteaza cu D, si 11, cimpurile magnetice ale substantei cercetate si ale substantei de referinta, se defineste astfel o marime 8 (fara dimensiuni) numita deplasarea chimica: 8 = 10' (H, - = 10" (v, - vr) v. La determinarea spectrelor RMN ale nucleelor de hidrogen se foloseste de obicei drept standard intern tetrametilsilanul, (CH3)4Si, care da un singur semnal de rezonanta, intr-o regiune in care nu apar decit rar semnalele altor protoni. in figura 38a este redat spectrul RMN al etanolului, care dupa cum rezulta din formula de structura, CH3—CH2—OH, contine trei tipuri de protoni. Proprietati magnetice. Tcrmochimic 129 OH CH3 a b Fig. 38. Spectre dc rezonanta magnetica nucleara protonica ale cta-nolului. a.— Spectru de rezolutie joasa; b— spectru dc rezolutie inalta, prezentind structura fina. Aria fiecarui semnal din spectrul RMN este proportionala cu numarul de protoni care prcduc acel semnal. Ariile relative ale celor trei semnale din spectrul etanolului sint in raporturile 3:2:1 si corespund deci protonilor de la grupele CH3, CH2 si OH. Exemplul acesta arata in ce med este posibil sa se determine numarul protonilor cu vecinatati identice dintr-o molecula. interactiuni de cuplare a spinilor nucleari. Figura 38& reprezinta spectrul RMN al etanolului cu un aparat de rezolutie inalta. Se observa aceleasi trei semnale ca in spectrul de rezolutie joasa, dar fiecare semnal prezinta structura fina, adica este scindat in mai multe benzi inguste. Structura fina este datorita faptului ca spinul unui magnet nuclear, dintr-o anumita pozitie a moleculei, poate cupla cu spinii magnetilor nucleari din alte pozitii. Efectul se transmite prin electronii de legatura. Dupa cum se vede, semnalul grupei CH3 este scindat intr-un triplet, iar semnalul grupei CH2 este scindat intr-un cvartet. Distantele dintre maximele semnalelor structurii fine sint o masura pentru constanta de cuplare spi n-spin, J, care este independenta de cimpul aplicat si se exprima in cicluri secunda. Cunoasterea acestei const ante este de mare utilitate in lucrari pentru determinarea structurii. 6. TERMOCHiMiE. ENERGii DE LEGaTURa Cunoasterea caldurilor de reactie (entalpiilor de reactie, Д77) este interesanta din doua motive: pentru a evalua continutul in energie al moleculelor si pentru a prevedea mersul reactiilor chimice. Aici ne vom ocupa de primul dintre aceste aspecte (v. si p. 149). Sint doua metode pentru determinarea caldurilor de reactie, una directa, alta indirecta. Prima consta in efectuarea reactiei intr-un calorimetru, care fireste trebuie sa fie anume adaptat pentru fiecare reactie studiata. Metoda indirecta consta in determinarea caldurii de ardere. Arderea duce in toate cazurile la aceiasi produsi de reactie (CO2, ii2O, N2, HC1, Br2, i2, SO2 etc.). Cunoscindu-se caldurile de ardere ale tuturor compusilor ce iau parte la o reactie, se poate usor calcula caldura (entalpia) de reactie, a reactiei respective, prin aplicarea legii lui Hess. 11 — Chimia organici — voi. i.— c. 1010 130 Proprietati fizice Calduri do ardore. Pentru determinarea caldurii de ardere se utilizeaza bomba calorimetrica (J. Thomsen, 1851; M. Berthelot, 1864). Aceasta este un recipient de otel inoxidabil, rezistent la presiune, in care se arde o cantitate cintarita de substanta, sub o presiune initiala de cca. 20 at oxigen. Substanta se aprinde prin volatilizarea unei sirme de fer, cu ajutorul unui curent electric, si este instantanee. Bomba este cufundata, in timpul arderii, intr-un calorimetru de apa. Caldura de ardere (la volum constant) astfel masurata se recalculeaza pentru presiune constanta si se corecteaza pentru abaterile de la conditiile gazelor ideale. Metoda bombei calorimetrice a fost mult perfectionata in timpul din urma. in afara de bomba calorimetrica statica, mentionata mai sus, se uti- Tabela 12 Calduri de ardere ale alcanilor, alchenelor si alcoolilor primari1 Diferente pentru grupa CH, Alcani normali: —ДЯе kcal mol Metan CH, 212,80 160,02 157,78 157,05 157,51 157,4 157,4 157,4 Etan C,H, 372,82 Propan C.H, 530,60 n-Butan C,H" 687,65 n-Pentan C,H" 845,16 n-Hexan C.H" 1002,6 n-Hcptan C,H" 1160,0 n-Octan C,H" 1317,4 Alchene cu dubla legatura marginala: Etcna Propcna 1-n-Butena 1-n-Pcntcna l-n-Hexena l-n-Hcptena l-n-Octena l-n-Noncna l-n-Dcccna Н,С=СН3 H,C=CHCH3 H,C=CHC,H3 H1C=CHCJH7 Н,С=СНС4Н, Н,С=СНС,НИ н,с-снс4н13 H,C=CHCjHls HjC="CHCaHl7 337,23 491,99 649,45 806,8 964,3 1121,7 1279,1 1436,6 1591,0 154,76 157,46 157.4 157.5 157,4 157.4 157.5 157,4 Alcooli primari cu catena normala: Metanol CH3OH 182,58 Etanol C3HjOH 336,78 Propanol CjH,OH 493,20 Butanol C4H,OH 649,90 Pcntanol C5HUOH 806,75 Hcxanol C4HUOH 963,60 Heptanol C,HUOH 1120,60 Octanol C,HnOH 1277,60 Nonano! CeHi#OH 1434,60 Dccanol с|0нпон 1591,60 154,20 156.42 156,70 156,85 156,85 157,00 157,00 157,00 157,00 1 Determinate in stare gazoasa sau recalculate pentru starea gazoasa, la 25°C si presiunea constanti de 1 at, dupa F. Rossini, K. S. Pitzer si colaboratori. Calduri de ardere 131 lizeaza si o bomba rotativa, in care se introduce un lichid, apa, respectiv o solutie reducatoare sau oxidanta. Cu ajutorul acestui dispozitiv se obtin calduri de ardere exacte si in cazul compusilor cu sulf (care dau prin ardere amestecuri de SO2 si SO3), sau cu iod (care dau i2 + Hi) etc. in bomba rotativa, produsii de ardere ai acestor elemente sint transformati in substante unitare (H2SO4, respectiv iii) ale caror calduri de formare si dizolvare in apa sint bine cunoscute. Au fost determinate, in mod deosebit de exact, caldurile de ardere ale hidrocarburilor, datele acestea fiind importante pentru industria petrolului. in tabela 12 sint redate caldurile de ardere (notate cu ДЯС) ale primilor termeni din trei serii omoloage diferite. Din examinarea cifrelor (facind abstractie de primii 2—3 termeni) reiese o regularitate generala: diferentele dintre caldurile de ardere a doi termeni consecutivi dintr-o serie omoloaga sint constante, cca. 157 kcal mol. Tabela 13 Constantele legaturilor covalente pentru calculul caldurilor de ardere ale moleculelor neconjugate Legatura kcal mol Legatura kcal mol C— H 54,0 C—Ci 2,9 c—c 49,3 C—Br 26,9 c"=c in HjC₽CH, 121,2 119,1 G—i 38,7 in RHC=CHa O-H 7,5 in RHC"=CHR 117,7 N—H 30,5 in RjC-CHR 114,0 in RaC=CRj 112,0 c=c in HC = CH 202,6 Corectii pentru: in RChCH 197,7 in RC=CR 193,6 Carbon tertiar —1,7 C—0 10,0 Carbon cuaternar —4,2 C-0 in CHa = O 26,5 inel dc 5 atomi + 6,0 in CHjCH-0 19,8 inel de 6 atomi + 1,0 in RaC = O 13,5 Alcool secundar —3,6 C— N 33,0 Alcool tertiar —8,8 C=N 60,3 Acetal -3,0 CeN 97,6 Grupa metoxil +3,0 Caldura de ardere este deci o proprietate aditiva a substantelor. in tabela 13 sint redate o serie de "constante" si corectii ale diferitelor tipuri de legaturi covalente, putind servi la evaluarea aproximativa a caldurilor de ardere ale compusilor organici. Aceste marimi au fost determinate printr-un procedeu de calcul simplu, similar cu cel folosit la calcularea refractiilor de legatura (p. 118), pornindu-se de la un numar mare de calduri de ardere determinate experimental la molecule neconjugate (F. Klages, 1949). 132 Proprietati fizice Asa de ex., caldura de ardere a acetaldehidei, CH3CHO (in stare gazoasa), se afla insumind valorile din tabela corespunzind urmatoarelor legaturi: 4[c-H] + [G-c] + lG=o; Se obtine = —285,1 kcal mol; valoarea determinata experimental este de —285,0 kcal mol. Calduri de formare. Prin caldura de formare (sau mai corect entalpia de formare) a unui compus se intelege cantitatea de caldura, in kilocalorii, degajata sau absorbita la formarea unui mol din acest compus, din elemente (in stare standard, v. mai jos). De ex. caldura de formare a metanului este caldura ce se degaja in urmatoarea reactie: C(s) + 2H,(j) - CH,(j)-x kcal mol (1) Caldura de reactie, in cazul unei asemenea reactii, nu poate fi determinata direct, dar ea poate fi aflata in mod indirect din caldurile de ardere ale metanului si ale elementelor componente, carbonul si hidrogenul. Caldurile de ardere ale unui atom-gram de carbon si ale unui atom-gram de hidrogen (ambii in stare standard) au valorile ce decurg din urmatoarele reactii termo-chimice: <X") + 0,(0) = COa(0) — 94,05 kcal mol (2) Hj(*7) 4- * , 0,(0) = H,O(f) — 68,32 kcal  mol (3) Calduri de ardere a metanului este caldura urmatoarei reactii: CH4(0) + 20,(0) - CO,(0) + 2H,O(0 - 212,80 kcal mol (4) Caldura de formare a metanului se afla (conform legii lui Hess) insumind ecuatiile 2 si 3 cu ecuatia 4 inversata, astfel ineit sa se obtina ecuatia 1: C(s) + 0,(0) = CO,(0) — 94,05 2("j(0) + * "0,(0) - H,O(01 —136,64 CO,(0) 4- 2H,O(0 = CH4(0) 4- 20,(0) 4-212,80__________ suma: C(s) 4-214,(0) . CH4(0) — 17,89 kcal mol Prin urmare, caldura de formare (din elemente in stare standard) a unei substante se afla scazind caldura ei de ardere din suma caldurilor de ardere ale elementelor componente. La folosirea ecuatiilor termochimice trebuie sa se tina seama de unele reguli si conventii: a. Cantitatile de caldura degajate in reactie (pierdute de sistem) se noteaza cu minus; cele absorbite de sistem, in cursul reactiei, cu plus. b. Toate masuratorile de calduri de reactie se raporteaza la substantele (inclusiv elementele) in slarc standard, adica la o anumita temperatura si presiune. Aceasta este necesar fiindca, variind temperatura, continutul caloric al substantelor (entalpia lor) variaza in mod diferit de la substanta la substanta, caldurile specifice ale substantelor fiind diferite. Apoi, prin varierea temperaturii se pot produce schimbari dc stare dc agregatie sau de forma cristalina, care au loc cu absorbtie sau degajare de caldura (calduri latente). Calduri dc formare 133 Drept stare standard s-a convenit sa se aleaga starea in care se afla substantele la temperatura de 25°C = 298°K si presiunea dc 1 at. Pentru substantele solide, starer standard este acea forma cristalina care este stabila in conditiile standard, dc ex., pentru carbon, grafitul. Caldura de formare determinata in conditiile de mai sus se numeste caldura de formare din elemente in stare standard si se noteaza cu A  z sau (indicele ° superscris referindu-se la presiunea standard). Marimea aceasta are un caracter conventional, deoarece se bazeaza pe premisa, evident incorecta, ca entalpiile elementelor in stare standard sint egale cu zero. Din cauza alegerii unei asemenea stari standard arbitrare, caldurile de formare ale compusilor organici au uneori valori negative (v. mai sus metanul), alte ori valori pozitive (de ex. 4-12,49kcal mol la etena si 4-19,82 kcal mol la benzen), fara ca aceste deosebiri de semn sa aiba o semnificatie fizica fundamentala. Ne putem imagina orice sinteza a unei combinatii organice ca un proces decurgind in doua etape: disocierea elementelor in atomi liberi si recombinarea acestora spre a da combinatia respectiva. Potrivit acestei conceptii, pentru a obtine metan, CH4, pornind de la elementele carbon (grafit) si hidrogen (molecule 1i2), ambele in stare standard, ne imaginam ca elementele disociaza intii in atomi liberi C si ii (in stare de gaz, de 25° si 1 at) si ca acesti atomi se combina apoi spre a da molecule CH4 (in stare standard). Cantitatea de caldura degajata in aceasta ultima reactie se numeste caldura de formare din atomi liberi, ЬНа (K. Fajans, 1920). Aceasta marime oglindeste mult mai bine continutul caloric (entalpia) moleculelor decit caldura de formare din elemente in stare standard. Caldura de formare din atomi are semn negativ, deoarece atomii liberi se combina intotdeauna cu degajare de energie. Dimpotriva disocierile elementelor, cum sint carbonul si hidrogenul, in atomi liberi C si H, sint reactii endoterme avind loc cu absorbtie considerabila de caldura. Caldura de formare din elemente in stare standard apare astfel ca o diferenta mica intre doua valori numerice mult mai mari. Pentru a afla caldura de formare din atomi a unui compus, trebuie deci sa cunoastem caldura sa de formare din elemente in stare standard si caldurile de disociere ale elementelor componente. La elementele gazoase, cu molecule biatornice, cum sint H2, O2, N2, Cl2 etc. caldura de formare a unui atom liber este egala cu jumatate din energia de disociere in atomi a moleculei. Aceasta se determina, cu mare exactitate, din spectrele vibratorii ale moleculelor. Dupa cum s-a aratat in alt loc, energia de disociere a moleculei ii2 este de 103,3 kcal mol (v. p.96). Oarecare dificultati, astazi depasite, a produs determinarea caldurii de formare a atomilor liberi de carbon. Aceasta este egala cu energia necesara pentru a detasa un atom liber de carbon din reteaua cristalina a grafitului, caci la temperatura ridicata la care are loc vaporizarea grafitului (cca. 2800°) sq formeaza direct carbon gazos mono-atomic. Caldurile de formare ale atomilor liberi, din elemente in stare standard, sint, pentru citeva elemente uzuale: С H o N F Ci Br i —170 —51,7 —58,6 —112,6 —19 —28,5 —22,7 —17,2 kcal ato m-gram 134 Proprietati fizice Potrivit celor de mai sus, caldurile de formare din atomi, ale metanului, etenei si benzenului, vor fi: Metan: ДНв = —17,9 — 170 — (4 x 51,7) - —394,7 kcal mol Etena: ДЯв - 4-12,5 — (2x 170) — (4x51,7) = —534,3 kcal mol Benzen: Mla - 4-19,8 — (6 x 170) — (6 x 51,7) =—1310,4 kcal mol Energii de legatura. Caldura de formare din atomi este, in prima aproximatie, o proprietate aditiva a moleculelor, intocmai ca refractia moleculara sau susceptibilitatea diamagnetica. in ipoteza ca legaturile din aceeasi molecula nu se influenteaza reciproc, se poate atribui fiecarei legaturi o anumita energie de legatura, Et, constanta (mai corect ar fi termenul entalpie de legatura), in asa mod ineit suma tuturor energiilor de legatura sa fie egala cu caldura de formare din atomi. Energiile de legatura se determina in mod asemanator cu alte proprietati aditive (v. p. 116). Astfel, energia legaturii C—H este 1 4 din caldura de formare a moleculei CH4. Energia legaturii C—C este egala cu caldura de formare a moleculei C2H4, minus suma energiilor a 6 legaturi C—H. Scazlnd caldura dc formare a n-hexanului(—1783,8 kcal) din aceea a n-heptanului(—2063,1 kcal) sc obtine caldura dc formare a grupei CHj(—279,3 kcal). Aceasta este egala cu suma unei legaturi С—C si a doua legaturi C—H. Pc de alta parte, un rationament simplu arata ca energia unei legaturi C—C este aproximativ egala cu jumatate din caldura de vaporizare a carbonului. intr-adevar, de la fiecare atom dc carbon din reteaua diamantului pornesc patru legaturi, iar fiecare legatura uneste doi atomi dc carbon; clnd se desprinde un atom de carbon din reteaua diamantului, sc rup deci 4 2 =2 legaturi. Energia unei legaturi C—C, in reteaua diamantului, este deci —170 2 = —85 kcal, putin mai marc decit energia legaturii С—C din tabela 14, unde sint trecute valori medii deduse din caldurile dc formare ale unui marc numar de compusi organici, cu molecule neconjugate. Energii de legatura (-E,; valori medii, in kcal mol) H—H 103,4 C—C (diamant) 85 C = N 147 F—F  37 C-C 146,5 C—N 210 Ci—Ci 57,1 C-C 200 C—S 57 Br—Br 45,4 C—H 98.5 H—F  135 i—i 35,6 C—F 116 H—Ci 102,1 0—0 (H2O2) 34 C—Ci 78 H—Br 86,7 0=0 117,2 C—Br 68 H—i 70,6 N-N(N,H.) 37 C— i 51 H—0 110 N=N 100 C—0 85 H—S 81 N-N С—C (comp, org.) 225,2 81 C-0 C—N 177 73 H—N 93 Cifrele din tabela arata ca legatura С—C este mai puternica decit alte legaturi simple intre atomi identici, de ex. decit legaturile 0—0 (din peroxizi) si N-N (din hidrazine). Aceasta explica pe de o parte marea stabilitate a compusilor organici, pe de alta parte marea usurinta cu care se rup legaturile 0—0, N—N, C—Br etc. in multe reactii chimice. Se observa apoi ca legaturile C=C si C=C, desi sint mai tari decit legatura C—C, au energii mai mici Energii dc legatura. Energii dc conjugare 135 decit dublul sau triplul energiei de legatura a acesteia. Dimpotriva, legaturile duble si triple la care participa atomi de azot au energii de legatura mai mari decit dublul sau triplul legaturilor simple respective. Aditivitatea energiilor de legatura este aproximativa. Chiar la substante saturate, cum sint cei trei pentani izomeri, formulati mai jos, se observa diferente intre caldurile de formare calculate cu ajutorul energiilor de legatura (din tabela 14) si valorile determinate experimental (se indica si caldurile de ardere, A  c, pe baza carora au fost calculate caldurile de formare din atomi, ЬНЛ). СН, СН, i СН,- -сн2—сн2—сн2— сн3 1 сн,—сн—сн,—снэ СН,—С—СН, 1 СН, дяе —845,3 —843,2 —840,5 kcal mol дяа —1505,3 —1507,4 —1510,1 kcal mol Dupa cum se vede, izomerul cu catena cea mai ramificata are caldura de ardere cea mai mica si caldura de formare cea mai mare. Acest izomer este cel mai sarac in energie, deci cel mai stabil. Caldura de formare calculata din energii de legatura este, pentru pentan, de —1506 kcal mol. in mod similar s-a gasit ca alcoolii tertiari sint mai saraci in energie decit cei secundari sau primari, iar cei cu catena ramificata sint mai saraci in energie decit cei cu catena liniara sau mai putin ramificata. Astfel, din caldurile de ardere se calculeaza (prin aplicarea legii lui Hess) ca urmatoarele transformari (imaginare) sint exoterme: CH,CH2CH2CH2OH(^) —► (CH3)3CHCH3OH(?) CH3CH2CH2CH,OH(y) —> CHjCHjCHOHCHjf^) CH,CH2CH2CH2OH(?) —► (CH3)3COH(s) ДЯ = —1,6 kcal mol ДЯ = —4,0 kcal mol ДЯ "= —8,8 kcal mol Din aceste exemple rezulta ca energiile de legatura nu pot fi utilizate decit in calcule aproximative. Energii de conjugare. La moleculele continind legaturi duble conjugate se observa diferente mari intre caldurile de formare calculate din energii de legatura si caldurile de formare determinate experimental: intotdeauna ultimele sint mai mici (mai negative). Cu alte cuvinte, molecula reala este mai saraca in energie decit o molecula ipotetica, in care electronii ar fi localizati in legaturile duble si simple rigide, reprezentate prin formule de structura obisnuite. Concluzia care se impune este ca molecula este stabilizata prin conjugare. S-a definit in alt loc (p. 78) energia de conjugare ca diferenta dintre energia corespunzind unei structuri limita si energia reala a moleculei. Astfel energia de conjugare a benzenului poate fi evaluata din reactia de dispropor-tionare pe care o sufera ciclohexena in contact cu un catalizator de hidro-genare-dehidrogenare, cum este platina. in aceste conditii, ciclohexena se 136 Proprietati fizice transforma cantitativ in ciclohexan si benzen (J. Boeseken, 1913; N. D. Zelin-ski, 1924): Cifrele de sub fiecare formula reprezinta, in kcal  mol, caldurile de ardere ale substantelor respective in stare gazoasa. Din urmatorul calcul simplu: 3(—905,1) —2(—944,8) —(—789,1) = —36,6 kcal mol rezulta ca sistemul compus din doi moli de ciclohexan si un mol de benzen este mai sarac in energie, deci mai stabil, decit sistemul compus din trei moli de ciclohexena. Energia de conjugare a unei molecule sc poate calcula aproximativ si cu ajutorul energiilor de legatura. Astfel, potrivit formulei lui Кскиіё, benzenul sc compune din urmatoarele legaturi: 3[C—Cj 4- 3iC-CJ + 6[C—H] ale caror energii, conform tabelei 14, insumate, duc la urmatoarea caldura de formare calculata: 3(—81) + 3(—146,5) + 6(—98,5) = —1273,5 kcal mol Caldura dc formare a benzenului, determinata experimental, fiind —1310,4 kcal mol (v. mai sus) rezulta ca energia de conjugare este: —1310,4 —(—1273,5) - —36,9 kcal mol O alta metoda pentru determinarea energiei de conjugare foloseste direct constantele caldurilor de arderc din tabela 13. (Un calcul aritmetic elementar arata ca energiile de formare ale atomilor liberi, din elemente in stare standard, se elimina in calculul energici de conjugare din energii de legatura, dupa metoda expusa mai sus.) Calcullnd cu datele din tabela 13, caldura de arderc a unei molecule compusa din 3 legaturi C—C, 3 legaturi C=C si 6 legaturi C—H, ncconju-gate intre ele, sc obtine: ДНС = —825,0 kcal mol. Caldura dc arderc a benzenului determinata experimental este de —789,1 kcal mol, de unde rezulta o energie de conjugare de: —825,0 — (—789,1) = —35,9 kcal mol Pc linga aceste doua metode empirice pentru determinarea energiei de conjugare (si o a treia bazata pe caldurile de hidrogenarc expusa mai departe), amintim ca prin calcule mecanic cuantice sc poate obtine, pe baza pur teoretica, o marime numita energie dc rezonanta, a carei semnificatie fizica corespunde aceleia a energiei de conjugare. Sc gasesc in acest fel valori dc cca. 35 kcal mol, pentru energia de conjugare a benzenului. Dupa o conceptie noua, care merita o deosebita atentie, energiile de legatura utilizate curent (tabela 14) sufera dc neajunsul ca nu tin scaina de starea de hibridizare a atomilor de carbon. Din cauza aceasta energiile dc conjugare, evaluate cu ajutorul acestor date, sint prea mari (M. J.S. Dewar, 1960). Se propun energii dc legatura distincte pentru toate tipurile de legaturi C—C posibile (sp3-spa, spa-sp2,spa-sp, sp2-spa etc.), la fel si pentru G=C si C=C. Cu ajutorul acestor date sc calculeaza pentru butadicna o energie dc conjugare de cca. 2 kcal mol, iar pentru benzen si omologii sai 21 kcal mol. Calduri de hidrogenare. Metodele empirice, descrise mai sus, sufera de neajunsul (comun si altor variante ale metodei termochimice) ca marimea semnificativa rezulta ca o diferenta mica intre doua valori mari, determinate experimental. Prin acest procedeu erorile experimentale se amplifica mult. Defectul acesta este eliminat, intr-o mare masura, prin determinarea directa a caldurilor de hidrogenare ale compusilor nesaturati si aromatici, in faza Energii dc conjugare. Calduri de hidrogenare 137 vapori, dupa G. B. Kistiakovski (1935). Caldura degajata in reactie se masoara foarte exact, intr-un calorimetru special, la 82° si 1 at. in tabela 15 sint redate caldurile dc hidrogenare ale unor monoalchene. Se observa ca omologii etenei, cu grupe alchil legate de atomii de carbon ai dublei legaturi au calduri de hidrogenare mai mici decit etena nesubstituita. Substituirea cu grupe alchil coboara deci continutul in energie al dublei legaturi, stabilizlnd molecula. Efectul creste cu numarul grupelor alchil si este explicat prin efectul inductiv, respingator dc electroni, +7, al grupelor alchil. Acesta mareste densitatea de electroni la dubla legatura, inhiblnd prin aceasta aditia de electroni in cursul hidrogenarii. Tabela 15 Calduri de hidrogenare ale unor monoalchene Substanfa: 1. Etena 2. 1-Propena 3. 1-Bulcna 4. 1-Heptena 5. fer -Butilctcna 6. cjs-2-Butcna 7. frans-2-Butcna 8. izobutcna 9. 2-Pentena 10. Ciclopentcna 11. Ciclohcxena 12. Trimctilctena 13. Tetrametilctcna —kcal mol CHa=CH3 CHa=CH—CH3 CHj=CH—CHa—CHa CH3=CH(CH3)4CH3 CHj^CH—С(СІІз)3 сн3—сн=сн—CH3 СН"-С(СВД CH3—CH=CH—CXH3 i i CH=CH—(CHj)3 i i CH=CH—<СН,)4 (CH3)aC=CH—CH3 (CH3)3C=C(CH3)a 32,8 30,1 ) 30,3 i 30,1 | 30.3 ) 28.6 27.6 28.4 28,0 26,9 28.6 26,9 1 26.6   medie 30,2 medie 28,0 medie 26,7 Tabela 16 Calduri de hidrogenare ale unor hidrocarburi cu duble legaturi conjugate si aromatice (—kcal mol) Subslanfa: Calculai1: Observai: Energie de conjugare 1,4-Pentadiena 60,6 (3) 60,8 1,5-Hexadiena 60,6 (3) 60,5 1,3-Butadicna 60,6 (3) 57,1 3,5 Ciclopentadiena 53,8 (10) 50,9 2,9 1,3-Ciclohexadicna 57,2 (11) 55,4 1,8 Benzen 85,8 (11) 49,8 36,0 Elilbcnzen 84,1 (11, 12) 48,9 35,2 orfo-Xilen 82,4 (11, 12) 47,3 35,1 1 Cifrele in paranteza indica monoalchena de referinta din tabela 15. 138 Proprietati fizice cis-2-Butena are, dupa cum sc stie (p. 43), un continut in energic mai mare decit  rans-2-butena; caldura dc hidrogenare este, in consecinta, mai mare. Sc va observa ca сй-2-butena arc aceeasi caldura de hidrogenare ca ciclohcxcna, ambele molecule avind configuratie cis. in tabela 16 sint redate caldurile de hidrogenare ale mai multor diene si hidrocarburi aromatice. Primele doua diene din tabela nu contin duble legaturi conjugate: caldura lor de hidrogenare este aproape exact egala cu dublul caldurii de hidrogenare a 1-butenei. La ceilalti compusi se observa diferente. Astfel, in cazul benzenului, daca electronii тс ar fi localizati in duble legaturi de acelasi tip ca dubla legatura a ciclohexenei (cu care se aseamana cel mai mult structural), caldura de hidrogenare ar trebui sa fie: 3(—28,6) = = —85,8 kcal. Caldura de hidrogenare a benzenului este insa numai —49,8 kcal mol; diferenta de 36,0 kcal mol reprezinta energia de conjugare a benzenului, adica energia ce se degaja cind o molecula care ar avea structura Kekule ar trece in molecula de benzen, cu duble legaturi conjugate. Din examinarea tabelei 16 se poate trage o concluzie importanta: compusii cu conjugare deschisa (v. p. 79), ca butadiena, ciclopentadiena si ciclo-hexadiena, au energii de conjugare considerabil mai mici decit compusii aromatici, cu conjugare izovalenta. Conjugarea izovalenta si, in special, conjugarea aromatica determina o stabilitate cu totul deosebita a moleculelor. Metoda caldurilor de hidrogenare a fost aplicata si in cazul altor compusi nesaturati, cum sint unii eteri si aldehide nesaturate. Energii do disociere. La definirea notiunii de energie de legatura (p. 134) se presupune, de ex., ca toate legaturile С—H, indiferent de structura moleculelor carora apartin, au acelasi continut in energie. Aplicarea unor metode тяі масія a aratat, insa ca energia legaturilor variaza cu structura moleeu-lelor. Astfel, energia necesara pentru a rupe prima legatura С—H din molecula de metan nu este egala cu o patrime din energia totala consumata pentru a desface aceasta molecula in atomii ce o compun si ea este de asemenea diferita de energia legaturilor С—H din etan, benzen si din alti compusi. De aceea este necesar sa se faca deosebire intre energii de legatura, care sint niste valori medii aproximative, si energii de disociere, D, care sint proprietati specifice ale legaturilor din molecule. (in cazul moleculelor biatomice, fireste, cele doua notiuni se confunda.) Cunoasterea energiilor de disociere ale legaturilor este de folos pentru lamurirea mecanismelor reactiilor chimice, de ex. a posibilitatii aparitiei de intermediari nestabili: radicali, atomi si ioni. S-au cercetat mai multe metode pentru masurarea energiilor de disociere. Una din ele este metoda echilibrului termic. Din constanta dc echilibru a unei reactii de disociere termica se calculeaza, prin aplicarea unor ecuatii termodinamice cunoscute, energia de disociere. Metoda este utila mai ales in cazul moleculelor biatomice, cum este molecula i2. Metodele cinetice, de aplicatie mai larga, pornesc de la premisa ca, lntr-о reactie de disociere dc tipul: А—В у" A- + B- energia de activare a recombinarii celor doi radicali liberi formati, A’ si B-, este zero. in consecinta energia de activare a reactiei de disociere este egala cu caldura dc reactie, ДН (despre energia de activare, v. p. 167). ipoteza are justificari experimentale temeinice. Energii de disociere 139 Pentru a determina energia de activare, este necesar sa se masoare viteza reactiei de disociere a moleculei A—B, sau, ceea ce este acelasi lucru, viteza de formare a radicalilor A- si B-, la diferite temperaturi. Pentru asemenea masuratori au fost puse la punct mai multe metode. Una din ele foloseste spcctrometrul dc masa, cu ajutorul caruia se pot identifica direct radicalii formati, dc ex. intr-o descompunere termica, si se pot masura masele lor. O alta metoda consta in efectuarea descompunerii termice a substantei cercetate. intr-un curent de vapori dc toluen, ale carui molecule sc combina imediat cu radicalii liberi formati prin descompunerea termica a unei substante. in ce mod se utilizeaza rezultatele acestor masuratori, pentru a evalua energia de disociere a legaturii rupte, se va arata in alt loc (p. 177). Metoda impactului de electroni consta in bombardarea moleculelor cercetate, in forma gazoasa, cu un fascicul de electroni, accelerati printr-o diferenta dc potential variabila si masurabila. Se rupe astfel legatura cca mai slaba din molecula, obtinlndu-se un radical liber si un ion pozitiv gazos: R—R + e —► R. 4- R+ + 2e Se noteaza potentialul cel mai scazut la care apar, in curentul de gaz, ioni proveniti din ruperea moleculelor. ionii formati se identifica cu un spectrometru de masa sau cu un contor inregistrator. in tabela 17 sint redate energiile de disociere ale citorva legaturi caracteristice. Cifrele din tabela reprezinta, in kcal mol, energiile ce se absorb la ruperea legaturii, conform ecuatiei urmatoare (sau ce se degaja la recombinarea radicalilor R- si X-): R—X —> R • + X • Faptul ca energiile de disociere ale radicalilor alil si benzii sint mai mici decit ale radicalului metil se datoreste unei conjugari ce se produce in radicalii de acest tip, dar nu are loc in moleculele initiale. Radicalii alil si benzii sufera, in momentul formarii, o redistribuire a electronilor, ce poate fi reprezentata prin structuri limita dc forma: CH2=CH-CH2- -"—- -CH2—CH=CH2 sau prin formule ce exprima aspectul general al orbitalului molecular extins, rezultat din contopirea orbitalului p al electronului impar cu electronii r. ai dublei legaturi: CH2—CH—CHX Prin aceste redistribuiri electronice, radicalii se stabilizeaza. Energia de conjugare contribuie ia ruperea legaturi R—X, a carei energie de disociere este astfel aparent micsorata, in comparatie, de ex., cu legatura СН,—X. 140 Proprietati fizice Reactivitatea marita a pozitiilor alilice si benzilice, in numerosi compusi, se explica prin valoarea mica a energiei de disociere. Nu numai radicalii alil si benzii, ci si radicalii alifatici, terf-butil, izopro-pil si chiar etil, au energii de disociere mai mici decit metilul. Stabilizarea acestor radicali este atribuita unor efecte de hiperconjugare (p. 80). Tabela 17 Energii de disociere ale legaturilor R—X (in kcal mol) x R — H Br i OH j СН,— 102 67 54 86,5 CH,CH,— 98 65 52 87 CHjCHjCH,— 95 50 86 (CH,),CH- 89 47 84,5 (CH,),C- 85 61 45 85 CHi=CHCH2— 77 48 36 C,HSCH,— 77,5 50 39 CH,=CH— 195 55 C,H,— 104 71 57 Legaturi C—C HSC—CH, 1 83,3 H,C=CHCH,—CH, 63,5 с,н5-сн3 82 с,н5сн,-сн, 63 C,H5—C,H5 82 с,н.сн,—CH.C.HS 47 (CH3),CH CH, 74 C,HB CH, 91 (СНДС-СССій, 60 C<H5—C.ii 103 7. DENSiTATE. VOLUM MOLECULAR. PARACHOR 1. Densitatea, d, a unei substante se defineste ca raportul dintre masa si volum: d = m]v. Densitatea este deci masa unitatii de volum sau masa specifica a substantei. Densitatea substantelor variaza cu temperatura si cu presiunea. irifluenta presiunii asupra volumului substantelor lichide si solide este insa mica (coeficientul de compresibilitate fiind mic) si, de aceea, de obicei se neglijeaza. Temperatura trebuie indicata in toate cazurile. Densitatea serveste pentru caracterizarea substantelor organice, in special a celor lichide (v. sip. 5). Densitatea variaza cu structura moleculelor; dintre doua substante izomere sau cu structura asemanatoare, substanta cu catena ramificata sau ciclica are densitate mai mare decit aceea cu catena liniara. De asemenea, dubla si tripla legatura determina o crestere considerabila a densitatii. Densitate. Volum molecular. Parachor 141 2. Volumul unitatii dc masa, volumul specific, se defineste v = i d, iar volumul unui mol, volumul molecular, V = M d, in саге M este greutatea moleculara a substantei. in cazul gazelor ideale, volumul molecular este constant (22,4 litri, la 0° si 760 mm col. Hg); densitatea gazelor ideale este deci proportionala cu greutatea moleculara. Proprietatea aceasta serveste, dupa cum se stie, pentru determinarea greutatii moleculare. in cazul lichidelor (si solidelor) proportionalilatea aceasta fireste nu mai exista. Volumul molecular al substantelor organice lichide este, in prima aproximatie, o proprietate aditiva a atomilor ce compun molecula. Volumul molecular este astfel prima proprietate fizica la care s-a constatat o relatie cu structura moleculelor si care a putut fi descompusa intr-o componenta aditiva si o componenta constitutiva (Kopp, 1855). Substantele izomere au volume moleculare (masurate in centimetri cubi) aproximativ egale. Volumele moleculare variaza intre doi termeni consecutivi, ai unei serii omoloage, cu 22,2 cm3, o marime care reprezinta deci volumul molecular al grupei CH2. Se pot determina constante atomice si incremente, printr-un procedeu similar cu cel folosit in cazul refractiei moleculare (p. 117). Volumul molecular fireste nu reprezinta volumul real al moleculelor. Acesta depinde (in afara de temperatura) dc fortele dc atractie si de respingere dintre molecule. O masura aproximativa a acestor forte este, dupa cum sc stie, presiunea interioara a lichidului, definita prin ecuatia dc stare a lui van der Waals. Fortele intcrmolcculare sint dc natura si intensitate mult diferite in clase de substante diferite. Apoi, ele variaza in mod diferit cu temperatura, dupa cum reiese din faptul ca substantele au coeficienti de dilatatie termica diferiti. De aceea, chiar daca densitatile a doua substante din clase diferite se determina la aceeasi temperatura, volumele moleculare calculate din aceste densitati nu sint direct comparabile intre ele, fiindca ele nu sc refera la temperaturi corespondente ale substantelor respective. Strict corespondente sint numai temperaturile critice, fiindca aici presiunea interna a lichidului devine egala cu zero, fortele intermo-leculare se anuleaza. Masurarea densitatii la temperatura critica este insa legata de greutati experimentale. Корр a masurat sau a calculat, cu ajutorul coeficientilor dc dilatatie, densitatile substantelor la punctul dc fierbere. Aceasta elimina in parte numita sursa de erori, fiindca, dupa o regula (care insa nu este generala), punctul de fierbere este egal cu 2 3 din temperatura critica (in temperaturi absolute). Totusi, metoda nu a ajuns sa aiba importanta practica. Pentru eliminarea erorilor care provin din fortele intermoleculare, s-a introdus notiunea de .volum molecular la zero absolut**, temperatura la care abaterile datorite neuniformitatii coeficientilor de dilatatie sc anuleaza. La aceasta functie moleculara sc ajunge prin extrapolarea curbelor dc densitate-temperatura, trasate la temperaturi mai ridicate. Din valorile aflate se calculeaza apoi constante atomice si incremente, in modul obisnuit. Cea mai reusita metoda pentru a elimina cauzele de erori inerente determinarii volumului molecular este insa aceea a parachorului. 3. Fortele intermoleculare, care formeaza principala cauza a impreci-ziunii legata de determinarea volumului molecular si care nu se pot evalua direct, sint proportionale cu tensiunea superficiala, usor de masurat. Para-chorul este o functie moleculara (p. 80) empirica, derivata din volumul molecular prin introducerea tensiunii superficiale, у (masurata in dyn cm): Cum y1 * variaza cu temperatura cam in acelasi mod cu d, parachorul este aproximativ independent de temperatura. 142 Proprietati fizice Parachorul este o proprietate aditiva a substantelor, aratind si influente constitutive. S-au determinat constante atomice si incremente, respectiv constante de legatura, intocmai ca in cazul refractiei moleculare (p. 117); cu ajutorul acestora se pot obtine valori calculate aditiv ale parachorului unei substante. Acestea se pot compara cu valorile experimentale la fel ca in cazul refractiei moleculare. S-a crezut, in trecut, ca parachorul constituie o metoda deosebit de sensibila pentru identificarea anumitor tipuri de legaturi, de ex. a legaturii semiionice. Masuratori exacte, facute ulterior, au aratat insa ca parachorul nu prezinta avantaje apreciabile fata de alte functii moleculare aditive, in special fata de refractia moleculara. 8. PUNCT DE FiERBERE. PUNCT DE TOPiRE. SOLUBiLiTATE Temperaturile de fierbere, temperaturile de topire si solubilitatile substantelor sint determinate in prima instanta de structura moleculelor, dar aceste proprietati sint influentate, intr-o masura mult mai mare decit proprietatile descrise pina acum, de fortele intermoleculare (forte van der Waals, forte dipol) si de alte actiuni ce se stabilesc intre molecule, la distantele mici la care acestea se afla in starea lichida si solida. Cum aceste influente reciproce nu sint decit imperfect cunoscute, nu se pot formula relatii generale intre structura unei substante si temperaturile ei de topire sau de fierbere. Fata de marea importanta practica a acestor proprietati fizice ale substantelor (v. si p. 5), sint insa interesante chiar si numai unele generalizari empirice. 1. runctul de fierbere al unui lichid este acea temperatura la care presiunea sa de vapori este egala cu presiunea ambianta. O cunoastere completa a fenomenului implica deci cunoasterea curbei presiunilor de vapori ale substantei pe intervalul de temperatura considerat. Pentru multe substante organice pure presiunile de vapori au fost determinate exact; pentru un numar mult mai mare nu se cunosc insa decit punctele de fierbere la una sau doua presiuni. Dupa cum se stie, la fierberea unei substante sub presiune constanta, se absoarbe caldura fara ca temperatura sa varieze. Aceasta caldura latenta de vaporizare, l (masurata in calorii gram de substanta vaporizata), reprezinta diferenta dintre energia cinetica a moleculelor in stare lichida si in stare gazoasa; ea reprezinta energia ce se consuma pentru invingerea fortelor de atractie intermoleculare ale lichidului, la trecerea dintr-o faza in alta. Apa are, dintre toate substantele cunoscute, cea mai mare caldura de vaporizare, 539 cal g. Substantele organice au calduri de vaporizare mai mici, de ex: etanolul 202; eterul etilic 90; benzenul 94,5; cloroformul 80 cal  g. Se numeste caldura molara de vaporizare, L, produsul dintre caldura latenta de vaporizare si greutatea moleculara, L = iM. Pentru multe substante, Puncte de fierbere 143 raportul dintre caldura molara de vaporizare si temperatura de fierbere, in grade absolute (entropia de vaporizare) este constant (regula lui Trouton): Regula aceasta se aplica substantelor care fierb la temperatura mai inalta decit 100°K si serveste atit pentru calculul aproximativ al caldurii de vaporizare din temperatura de fierbere cit si pentru aflarea greutatii moleculare. Regula nu se aplica la apa, la alcooli (unde L T, = 26—28) si in general la toate substantele ale caror molecule sint asociate prin legaturi de hidrogen. Abaterea de la aceasta regula este deci un mijloc pentru a recunoaste asociatia moleculara intr-un lichid. in cele ce urmeaza se redau, sub forma de reguli, unele generalizari stabilind relatii intre punctele de fierbere si structura moleculelor. a. Іп aceeasi serie omoloaga, punctul de fierbere creste progresiv de la un termen la termenul superior urmator. Cu alte cuvinte, punctul de fierbere creste progresiv cu greutatea moleculara. Termenul "serie omoloaga" trebuie inteles in sensul cel mai restrins, de ex. seria alcanilor normali, a alcoolilor primari normali etc. si nu include izomerii de catena sau de pozitie (v. regula b) (exemple: v. la alcani, alehene, alcooli, acizi etc). Regula se aplica si in cazul substantelor care nu apartin aceleiasi serii omoloage, dar contin elemente din aceeasi grupa a sistemului periodic; de exemplu in seria unor compusi halogenati cu radical identic, R, punctele de fierbere cresc in ordinea RF < RC1 < RBr < Ri. b. Printre izomerii de catena (p. 13), are punctul de fierbere cel mai inalt izomerul cu catena normala si punctul de fierbere cel mai scazut, izomerul cu catena cea mai ramificata (v. exemple la "Alcani"). Ciclizarea produce insa, de multe ori, o urcare considerabila a punctului de fierbere. Cicloalcanii fierb la temperatura mai inalta nu numai decit alche-nele izomere cu ei, dar si decit alcanii normali cu acelasi numar de atomi de carbon (compara tabelele proprietatilor fizice de la cap. "Alcani", "Cicloalcani", "Alehene"). c. La izomerii de pozitie (p. 14), din clasa compusilor halogenati, a alcoolilor, a nitro-derivatilor, a acizilor etc., punctul de fierbere scade in ordinea: izomerul primar > izomerul secundar > izomerul tertiar: си,—сн,—си,—сн,—он сн,—сн,—сн—сн, он р. i. 117.7- р. i. 99.5’ сн, сн,. -ОН >сн—сн,—он  с< сн  си  хси, р. i. 107,9* р. 1. 32.S- d. izomerii cis au de multe ori puncte de fierbere mai inalte decit izomerii trans. Se recunoaste o corelatie intre momentul electric al moleculei si punctul 144 Proprietati fizice de fierbere, stiut fiind ca izomerii cis au, in general, momente electrice mai mari decit izomerii trans. Din acelasi motiv compusii or o-disub-stituiti ai benzenului au puncte de fierbere mai inalte decit izomerii lor meta- si para-disubstituiti (v. p. 343). Regula se aplica numai in masura in care moleculele substantei sint neasociate. e. Dintre izomerii cu mai multe duble legaturi in molecula, acela cu duble legaturi conjugate are punctul de fierbere mai inalt: CHa =CH—CHa—CH2—CH=CH2 CHj—CH = CH—CH - CH—CHj p. f. s9,5* p. f. 80* f. Compusii cu molecule asociate au puncte de fierbere anormal de inalte. Printre compusii din aceasta categorie fac parte: alcoolii, fenolii, acizii, amide-le si oximele. Asociatia moleculara, in toate aceste clase, se datoreste legaturilor de hidrogen (v. "Alcooli44.) Astfel metanolul, CH3OH, fierbe la 65°, iar acidul formic, HCOOH, la 100°, desi ambele aceste substante au greutati moleculare mai mici decit de ex. clormetanul, CH3C1 (p.f. —24°). in cazul lichidelor asociate sc consuma o energie considerabila pentru invingerea fortelor de atractie intermoleculare, la trecerea moleculelor din faza lichida in faza gazoasa. g. Compusii cu molecule puternic polare au de asemenea puncte de fierbere anormal de inalte, desi in cazul acesta nu sint semne de asociatie moleculara. Ca exemple, fie mentionati nitro-derivatii (GH3NO2, p.f. 101°), cetonele (GH3COCH3, p.f. 56° contrastind cu CH3CHC1GH3, p.f. 36,5°) si nitrilii (CH3CN, p.f. 82° fata de C113GH2NH2, p.f. 19°). 2. Punctul de topire al unui cristal este acea temperatura la care energia cinetica a moleculelor (sau ionilor) ce il compun egaleaza energia potentiala a retelei, care tinde sa mentina moleculele (sau ionii) in pozitiile fixe din retea. Caldura latenta dc topire este deci egala cu travaliul absorbit pentru distrugerea retelei cristaline. Reteaua cristalina isi datoreste stabilitatea acelorasi forte de atractie intermoleculare care se manifesta si in lichide (forte van der Waals, atractii intre dipoli, legaturi de hidrogen, eventual atractii electrostatice intre ionii de semn contrar). Stabilitatea retelei este insa mult influentata si de geometria moleculelor, fiindca moleculele adopta in retea pozitiile de echilibru care corespund unei energii minime. Adesea, aceeasi substanta poate cristaliza in doua sau mai multe forme polimorfe, fiecare dintre ele corespunzind unei alte aranjari a moleculelor in retea. Pe un anumit interval de temperatura este stabila o aranjare moleculara corespunzind unui anumit continut in energie cinetica, iar pe un alt interval, la temperatura mai inalta, este mai stabila o aranjare diferita, corespunzind unei energii mai mari. Trecerea de la o forma cristalina polimorfa la alta are loc de obicei la o temperatura fixa, punctul de transformare polimorfa, care este o constanta caracteristica a substantei, intocmai ca si punctul de topire. Transformarea de la forma stabila la temperatura joasa, la forma stabila la temperatura inalta, se face cu ab Puncte dc topire 145 sorbtia unei cantitati constante de energie, caldura latenia de transformare polimorfa. Un anumit tip de transformare polimorfa merita o mentiune speciala. in multe cristale, moleculele nu efectueaza numai miscari vibratorii, ci si miscari rotatorii, in limitele disponibile in cadrul retelei cristaline. Unele exemple de cristale continlnd molecule sau ioni cu miscari rotatorii sint cristalele dc Hj, CH4, H,S, HC1, apoi sarurile continlnd ionii NH4+,C1O4 , BF^-, NO3 , CO|_si cristalele multor hidrocarburi. Moleculele de hidrogen se rotesc probabil chiar la zero absolut ; moleculele altor substante incep sa se roteasca la o anumita temperatura fixa, care corespunde cu temperatura unei transformari polimorfe. Trecerea de la o forma cristalina cu molecule stationare, la o forma cu molecule ce se rotesc, sc manifesta printr-o discontinuitate marcata in curba caldurii specifice (de ex. ia CH4). in cazul acesta, caldura latenta de transformare polimorfa este, intr-o mare masura, consumata in producerea rotatiei moleculelor. Rotatia poate li libera, in jurul centrului moleculei (de ex. in CH4) sau numai in jurul unei axe privilegiate a moleculei, cum arata cercetarile cu raze X la alcanii normali. Formele polimorfe cu rotatie totala sau partiala a moleculelor formeaza cristale cu simetrie mai inalta decit formele cu asezare compacta a moleculelor in retea. in ceea ce priveste relatiile dintre punctul de topire si structura substantelor, formularea unor reguli cu caracter general este si mai grea decit in cazul punctului de fierbere. intr-o serie omoloaga, punctele de topire cresc de obicei cu cresterea greutatii moleculare, fireste din cauza ca fortele de atractie sint mai puternice intre molecule mai mari. Regula aceasta are insa numeroase exceptii. in multe serii omoloage, o asemenea crestere a punctelor de topire sc observa numai la termenii superiori, de la aproximativ C3 sau C3 in sus; ia primii trei plna la cinci termeni ai seriei sc observa o scadere a punctului de topire. Fenomenul acesta sc observa mai ales in scrii omoloage continlnd grupe polare OH sau COOH, care se atrag puternic; introducerea unei grupe CH2, in acest caz, slabeste prin diluare efectul grupelor polare. La termenii mai inalti ai serici, atractiile se fac mai ales prin grupele CH2, mai numeroase, asa ca punctele de topire cresc din nou (v. "Acizi monocarboxilici"). in uncie serii cu grupe polare puternice, cum este scria acizilor dicar-boxilici, descresterea punctelor de topire cu cresterea greutatii moleculare se mentine insa in toata scria. in uncie scrii omoloage, cresterea-punctului de topire ce insoteste introducerea unei grupe CH, in molecula este continua, dc ex., in seria alcoolilor alifatici normali (dc la C3 in sus), in scria cetonelor si a amidelor acizilor monocarboxilici; in alte scrii omoloage, cresterea punctului dc topire este alternanta', termenii cu numar par de atomi dc carbon se topesc mai sus decit termenii imediat urmatori, cu numar impar. O asemenea alternanta a punctelor de topire se observa in seria acizilor monocarboxilici (v. diagrama, p. 742), a acizilor dicarboxi-lici (v. p. 756), a amidelor acestor acizi etc. ’. Cercetari recente cu raze X au aratat ca termenii pari, in seria acizilor dicarboxiHci, difera cristalografie mult dc termenii impari. Simetria structurii moleculei determina in mod hotaritor punctul de topire. Astfel, alcanii normali se topesc mai sus decit cei cu catene ramificate, afara de cazul cind ramificarea duce la o molecula deosebit de simetrica (v. in tabela 18: n-octanul si hexametiletanul). Benzenul, simetric, se topeste mai sus decit toluenul si alti derivati ai sai monosubstituiti. De asemenea, derivatii partz-disubstituiti ai benzenului au puncte de topire mai inalte decit izomerii lor orto- si ?ne "-disubstituiti. Citeva exemple se pot vedea in tabela 18, p. 146. 1 O alternanta similara sc observa si la alte proprietati fizice ale acestor scrii, de ex. sohibi-litatca si viscozitatea. 12 — Chimia orgjnici — voi. i.— c. 1010 146 Proprietati fizice Moleculele simetrice pot forma, pe de o parte, retele cristaline mai compacte, deci mai stabile, decit moleculele izomere nesimetrice; pe de alta parte, ele pot efectua la o temperatura data miscari de vibratie si rotatie mai ample decit moleculele nesimetrice, fara a iesi din sfera de atractie a moleculelor vecine, deci fara sa se distruga reteaua. Tabela 18 Molecule simetrice p. t. Molecule nesimetrice p. t. CH>(CH1).CHJ (n-Octan) —56,8" CH3—CH—CHj—CH2—CHj—CHj—CH, —111,3° (CH,),C-C(CH3)3 (Hexamctilctan) + 104’ CH, (2-Mctilheptan) C4H4 +5,5° CgHjCH, —95,2° C4H5Br —30,6° p-CH,C4H4CH3 + 13° o-CH,C4H4CH3 —25* m-CH3C4H4CH3 -48° p-RrC.H.Rr +88° a-BrCeH4Br + 1,8’ m-BrC4H4Br —6,9  3. Solubilitatea este o proprietate a substantelor, de o importanta practica imensa. Solubilitatea depinde atit de fortele de atractie dintre moleculele dizolvantului intre ele cit si de fortele ce se stabilesc in solutie intre moleculele dizolvatului si ale dizolvantului (fortele de solvatare). Cu cit primele sint mai slabe si cele din urma mai puternice, solubilitatea este mai mare. Taria si natura fortelor de solvatare depind atit de natura (adica de structura) moleculelor dizolvatului, cit si de a moleculelor dizolvantului. Complexitatea fenomenului nu permite stabilirea de relatii cantitative simple. Substantele cu molecule polare (si mai mult inca cele ionizate) sint solubile in dizolvanti polari (apa, alcooli, acetona, acid formic, acid acetic etc.). Substantele nepolare, cum sint hidrocarburile, se dizolva in dizolvanti nepolari sau slab polari (hidrocarburi, compusi halogenati etc.). Este evident ca in aceste doua tipuri de solutii extreme (si nu prea exact definite), natura si taria fortelor de solvatare sint diferite. Se stie ca la dizolvarea substantelor polare. in special a sarurilor, se degaja sau se absoarbe energie (de obicei in cantitati mici), asa-numita caldura de dizolvare. Aceasta energie (masurabila sub forma de caldura sensibila) este diferenta intre doua efecte energetice opuse si mari. Pe de o parte se consuma energie pentru a detasa ionii din reteaua cristalina a sarii si pentru a le transmite energie Solubilitate 147 cinetica de translatie in solutie; pe dc alta parte sc degaja energic prin solvatarea ionilor, adica prin atragerea in jurul fiecarui ion a unui strat dc molecule dc dizolvant. Aceste molecule sint legate de ioni prin forte ioni-dipoli (p. 114). Dupa cum predomina unul sau celalalt dintre aceste efecte, dizolvarea sc manifesta ca un proces (de obicei slab) exoterm sau endoterm. (in multe cazuri, sarurile anhidre sc dizolva cu degajare, iar hidratii lor cu absorbtie dc caldura.) Energiile dc retea si energiile de solvatarc au, in cazul compusilor ionici, de obicei valori foarte mari. Astfel, dizolvarea cloruri! dc sodiu este un proces aproape tcrmoncutru (4-1,2 kcal mol). Energia de retea a eloruriide sodiu este insa 183 kcal mol; energia de solvatarc a ionilorNa+Cl",care compenseaza aproape toata aceasta energie, este deci dc ordinul 180 kcal mol. Energia aceasta de solvatarc joaca un rol foarte important in reactiile in care apar intermediari ionici. La fel, in principiu, se prezinta fenomenul dizolvarii in cazul substantelor organice nepolare formind retele de molecule, dar fortele in joc sint mai mici. Dc multe ori, substantele de acest tip dau nastere unor solutii ideale, adica unor solutii ale caror proprietati sint suma exacta a proprietatilor componentelor. in cazul acesta, caldura de solvatarc este zero. Astfel, la dizolvarea unui alean solid in heptan caldura de dizolvare este egala cu caldura de topire a aleanului; daca aleanul este topit in prealabil, caldura de amestec este zero. Aceasta nu inseamna ca dizolvarea se face fara solvatarc, ci numai ca fortele care unesc moleculele aleanului superior intre ele sint de aceeasi marime cu fortele care sc stabilesc in solutie, intre moleculele aleanului sl moleculele heptanului. Dealtfel, de multe ori, substantele nepolare formeaza chiar cu dizolvanti! nepolari solutii ncidcale. Aceasta se constata din mici variatii de volum la dizolvare si din existenta unui numar atit dc mare de amestecuri azeotropice (de ex. benzenul cu hexanul, cu ciclohexanul si cu alte hidrocarburi saturate din benzine). Caldura de dizolvare nu este deci un criteriu imediat pentru aprecierea solvatarii moleculelor in solutie. O veche regula empirica, adesea verificata, statueaza ca substantele sint solubile in dizolvanti asemanatori lor. Daca se admite, potrivit celor sugerate mai sus, ca solubilitatea este determinata (in prima instanta) de existenta unor forte de solvatarc intre anumite grupe ale moleculelor dizolvatului si ale dizolvantului, atunci regula aceasta se poate traduce: fortele de solva-tare, determinante pentru solubilitate, se stabilesc preferential intre grupe de atomi cu structura asemanatoare, din moleculele dizolvatului si ale dizolvantului. Vom examina citeva cazuri. Alcanii lichizi, cum sint pentanul, hexanul si heptanul, sint foarte solubili (miscibili) unii in altii; la fel si alcoolii inferiori. Hexanul nu se amesteca insa (decit partial) cu metanolul, cele doua lichide formind straturi separate printr-o suprafata. intre moleculele hexanului exista numai forte van der Waals slabe (p.f. scazut fata de marimea moleculei). intre moleculele CH3OH exista doua feluri de forte de atractie: forte van der Waals. intre grupele CH3, si legaturi de hidrogen, mult mai puternice, intre grupele OH. La dizolvarea metanolului in hexan nu pot intra in joc decit forte van der Waals. Acestea sint prea slabe pentru a separa moleculele CH3OH, asociate prin grupele OH; hexanul nu se amesteca cu metanolul. Hexanul se amesteca insa in orice proportie cu etanolul si cu alcoolii superiori. in cazul acesta radicalii hidrocarbonati, mai mari, ai alcoolilor dezvolta forte van der Waals destul de puternice pentru a solvata hidrocarbura. Alcoolii inferiori, CH3OH, C2H5OH, sint miscibili cu apa in orice proportie. Solubilitatea se datoreste, in acest caz, formarii de legaturi de hidrogen intre grupele OH ale alcoolilor si molecula H2O. Din aceeasi cauza sint solubile in apa aminele, acizii carboxilici si acizii sulfonici, iar alcoolii poli-hidroxilici (diolii, poliolii) sint extrem de solubili si unii chiar miscibili cu 148 Reactiile compusilor organici apa (in timp ce diolii si poliolii sint insolubili in hidrocarburi sau in eter, care nu reusesc sa dezasocieze moleculele lor unite prin legaturi de hidrogen). Eterul etilic se dizolva in apa cam tot atit de mult (7,5% la 20°) ca un alcool cu acelasi numar de atomi in molecula; oxigenul sau functioneaza ca acceptor de hidrogen. Un alt eter, dioxanul, se amesteca insa in orice proportie cu apa, fiindca are doi atomi de oxigen intr-o molecula aproximativ egala cu a eterului etilic. Mercaptanii si lioeterii sint greu solubili, respectiv insolubili in apa. fiindca nu formeaza legaturi de hidrogen. Solubilitatea mare, in apa, a aldehidelor, cetonelor, nitro-derivatilor si nitrililor inferiori se datoreste, fara indoiala, formarii de legaturi de hidrogen intre moleculele apei si grupele functionale caracteristice ale acestor compusi, functionind ca acceptoare de hidrogen. Cum aceste substante sint lichide "normale", neasociate, dizolvarea lor nu necesita dezasociere (ca la alcooli) si, de aceea, ele se dizolva usor si in dizolvantii nepolari, de ex. in hidrocarburi. in toate aceste clase de substante, solubilitatea in apa scade, pe masura ce radicalul hidrocarbonat creste. Astfel, un alcool superior, hexadecanolul (alcoolul cetilic, C^H^OH) este practic insolubil in apa. Aici nu este vorba de un simplu efect al descresterii solubilitatii cu cresterea greutatii moleculare (efect care se observa in toate seriile omoloage, fata de un dizolvant dat), caci hexadecanolul se dizolva usor in hidrocarburi. in hidrocarburi, solubilitatea hexadecanolului este determinata aproape exclusiv de radicalul hidrocarbonat. Solvatarea grupei Oii din hexadecanol, prin moleculele de apa, este prea slaba pentru a aduce in solutie molecula mare a acestui alcool. Substantele care contin grupe cu sarcini electrice (RCOO-. RSOj". RNH3+) se dizolva usor in apa, datorita solvatarii acestor grupe prin forte ioni-dipoli (p. 114). Efectul acesta este mult mai puternic decit cel produs de legatura de hidrogen (de ex. palmitatul de sodiu. C15H31COONa, este solubil in apa; acidul palmitic, intocmai ca si hexadecanolul, este insolubil). Solubilitatea in apa a proteinelor, cu toata greutatea lor moleculara enorma, se datoreste prezentei unui numar mare de asemenea grupe ionizate in molecula. iii. REACtiiLE COMPUsiLOR ORGANiCi Cercetarea chimica propriu-zisa, folosind metode preparative si analitice, se limiteaza la cunoasterea stoechiometriei reactiei, adica la stabilirea naturii si proportiei substantelor initiale si finale ce iau parte la o reactie chimica. Mersul reactiilor nu poate fi cercetat insa decit prin metode fizice si chimice combinate. Problema are doua aspecte unul termodinamic, altul cinetic. Termodinamica chimica se ocupa cu variatia energiei sistemului chimic, in transformarea sa din starea initiala in cea finala. Ea prevede sensul in care decurge reactia si punctul ia care este atins echilibrul chimic. Daca o Echilibrul chimic 149 reactie stoechiometric posibila nu are loc in realitate, aceasta se poate datora fie faptului ca echilibrul este mult deplasat in favoarea reactantilor initiali, fie faptului ca viteza de reactie este prea mica spre a fi masurata. Termodinamica ne lamureste numai in ceea ce priveste primul punct. Ea ne arata numai daca o reactie este posibila, nu si daca ea va avea loc in realitate. Producerea efectiva a unei reactii depinde de viteza de reactie. Aceasta este determinata de modul cum se desfac legaturile in moleculele initiale si cum se formeaza noile legaturi in moleculele produsului dc reactie, de energia minima necesara pentru a aduce moleculele in starea de a suferi asemenea transformari, de stadiile intermediare prin care trece sistemul chimic in transformarea sa si de influenta mediului de reactie (dizolvant, catalizatori), adica de ceea ce se numeste mecanismul de reactie. Aceste probleme formeaza obiectul cineticii chimice (in sensul larg al acestui cuvint). Unul din telurile cercetarii mecanismelor de reactie este stabilirea de relatii intre structura si reactivitatea moleculelor. Metodele de cercetare, in acest domeniu, sint diferite de cele folosite la determinarea structurii moleculelor. Ele au condus la o teorie calitativa unitara a mecanismelor de reactie, bazata pe teoria electronica. 1. TERMODiNAMiCA REACtiiLOR ORGANiCE in cele ce urmeaza se amintesc citeva ecuatii termodinamice, cu aplicatii la reactiile organice. izoterma de reactie. Legea maselor. Pentru o reactie chimica: aA + bB + .. rR + sS + .. (1} decurgind izoterm (adica astfel incit substantele initiale si finale sint la aceeasi temperatura, indiferent de temperatura atinsa in cursul reactiei) este valabila urmatoarea expresie: aG = AG° 4- RT in U) 0A ав.. in care ад, (7b.. sint activitatile substantelor A, B,.. (exponentii fiind egali cu numarul de moli din fiecare substanta), R este constanta gazelor, T este temperatura absoluta, iar Д6 este variatia entalpiei libere in reactie, la presiune constanta. Sistemul este in echilibru cind AG = 0. Deci, la echilibru: AG° = -RT in "• (2) aA °B — 150 Reactiile compusilor organici in aceasta ecuatie, marimile aR, as> ••• sint activitatile substantelor la echilibru, in timp ce simbolurile similare din ecuatia 1 reprezinta activitatile intr-un moment oarecare in timpul desfasurarii reactiei, de ex. in starea initiala. AG° reprezinta variatia entalpiei libere standard a reactiei. Marimea fiind o constanta (iar R si T fiind de asemenea constante) urmeaza ca raportul dintre produsul activitatilor substantelor finale si al activitatilor substantelor initiale este constant : (3) К = Qr°s" oaaB — Marimea Ka este constanta de echilibru termodinamica a reactiei i. Valoarea ei numerica depinde fireste de starea standard aleasa si de temperatura. Ecuatia 3 este expresia exacta a legii maselor, dedusa termodinamic (despre deducerea cinetica a acestei legi, v. p. 163). in practica se recurge adesea la unele simplificari fundate mai putin riguros si deci ducind la expresii mai putin exacte. Astfel, este mult utilizata o constanta de echilibru in functie de presiuni partiale, p, ale reactantilor: W Pentru o solutie ideala (adica o solutie pentru care orice proprietate extensiva1 * este egala cu suma proprietatilor partiale ale componentelor), activitatea, a{, a unei componente este proportionala cu fractia ei molara, xt. Pentru un echilibru in solutie lichida ideala este deci valabila expresia: (5) in reactiile din solutii se utilizeaza o constanta de echilibru in functie de concentratii’. (6) Cr Cs— _ g СдСв- Definitia concentratiei unei componente i a solutiei fiind Ct = njo, in care nt este numarul de moli ai componentei considerate, iar v volumul total al solutiei, "constanta*4 de echilibru, Ke, va fi si functie de volum (si nu numai de temperatura). Relatia intre constantele de echilibru Ke si Kx este: Г = K, (7) in care n este numarul total de moli, adica suma numerelor de moli, n(, ale tuturor componentelor, iar Дп este variatia numarului de moli, adica suma numarului de moli de substante finale minus suma numarului de moli de 1 Proprietatile extensive sint proportionale cu cantitatea de substanta; cete intensive independente dc cantitate. Echilibrul chimic 151 substante initiale. in cazul unei solutii (ideale) diluate, intre substante neionizate, cum sint cele mai multe substante organice, activitatea, a, a fiecarei componente poate fi considerata proportionala cu fractia ei molara, asadar, in aceste conditii, Ka = Kx. Pe de alta parte, daca reactia are loc fara variatie de numar de moli (An = 0), valorile numerice ale constantei legii maselor in diversele ei forme devin egale: Kp = Ko = Kx. Asa se explica faptul ca legea maselor se aplica neasteptat de exact, in cazul multor sisteme lichide, in care devierile de la starea ideala sint fara indoiala mari. Exemplu numeric. in reactia dintre acidul acetic si etanol, in care se formeaza un ester, acetatul dc etil, si apa: CHaCOOii + CjHeOH СН,СООС,Н5 + HtO se folosesc a moli de acid, b moli de alcool si г moli de apa, volumul solutiei fiind v; la echilibru se formeaza x moli de ester. Concentratiile molare la echilibru vor fi: a — x b — x x r 4- x ------; Cata----------; Ce-i; = V D D * O Cum Дп = 0, ecuatia 7 devine: Daca se porneste cu 1 mol acid si 1 mol alcool puri (adica: a = l,5 = l,r = 0)se gaseste experimental ca x = 0,667. Prin urmare: К - 0,667" t л —------ =4,0 0,333" Odata cunoscut K, se poate calcula randamentul in ester, x. Astfel, daca se porneste de la 1 mol de acid si b moli de alcool (r = 0), ecuatia 8 devine: (1 — x)(b-x) = 4,0 (9) de unde: x = ’ >(* + 1 ft + 1) (10) in urmatoarea tabela se arata perfecta concordanta dintre valorile calculate dupa aceasta ecuatie si cele gasite experimental: Moli de alcool Moli ’de ester Moli de ester utilizati (6): calculati (x): gasiti experimentai: 0,05 0,049 0,05 0,18 0,171 0,171 0,33 0,311 0,293 0,50 0,423 0,414 1,00 0,667 0,667 2,00 0,845 0,858 8,00 0,945 0,966 Din ecuatiile 2 si 3 rezulta: AC0 = —RTk K (H) 152 Reactiile compusilor organici Pe de alta parte, dupa cum se stie: Д6 = ДЯ — ТД5 (12) in care ДЯ este caldura de reactie (variatia entalpiei de reactie la presiune constanta), iar AS este variatia entropiei in reactia considerata. ДЯ, pentru conditiile standard (ДЯ^в), se determina de obicei pe cale termochimica (p. 131). Д5 (si anume Ai'J,3) se poate determina foarte exact din date spectroscopie, prin aplicarea metodelor mecanicii statistice. Metoda curenta pentru determinarea entropiei se bazeaza insa pe determinari de capacitati calorice ale reactantilor (v. mai departe). Cunoscindu-se ДЯ si Д5 se poate deci afla constanta de echilibru A’. Aici vor fi amintite cltcva consecinte importante. Conform principiului ii al termodina* micii, in procesele avind loc spontan (adica fara aport dc lucru exterior in sistem) entalpia libera a sistemului descreste, AG < 0. Prin urmare,| o reactie nu are loc spontan, declt atunci cind suma entalpiilor libere de formare ale substantelor finale este mai mica declt suma cntalpiilor libere ale substantelor initiale si deci cind AG este negativ. (Conditia aceasta este valabila numai pentru entalpia libera de reactie, nu si pentru entalpia de reactie.) Cunoasterea entalpiei libere de reactie, AG, este criteriul pentru a prevedea daca o anumita reactie, in conditii date, este posibila sau nu. Este dc remarcat ca cele dc mai sus sc refera la entalpia libera de reactie totala. AG, din ecuatia 1 si nu la entalpia libera standard, AG°. O reactie poate avea loc spontan chiar atunci cind AG° este pozitiv, daca raportul activitatilor din ecuatia 1 arc o valoare subunitara si prin aceasta AG devine negativ. Aceasta sc intlmpla cind AG° arc o valoare pozitiva mica, dar concentratiile substantelor initiale (de la numitor) sint mari fata de concentratiile substantelor finale. Afara dc aceasta, chiar daca AG este pozitiv la temperatura standard, cl poate deveni negativ la o temperatura mult diferita de aceasta (v. mai departe). in ceea ce priveste relatia dintre entalpia libera si entalpia de reactie, se observa din ecuatia 12 ca AG poate fi negativ, chiar daca AH este pozitiv (cu alte cuvinte reactiile endoterme sint posibile). Necesar pentru aceasta este ca termenul TAS sa aiba o valoare mare. Reactiile endoterme sint deci favorizate de temperaturi ridicate (T marc), dc starea gazoasa a reactantilor (AS marc) si de marirea numarului dc moli in reactie (de asemenea AS mare). Dimpotriva, in reactii la temperaturi joase, intre reactantl solizi sau lichizi si fara variatia numarului de moli, T si AS au valori mici, asa ca termenul TAS devine neglijabil si deci AG " AH. La temperatura joasa sint favorizate reactiile exoterme. Chiar atunci cind conditia AG < 0, pentru o anumita reactie, este’ indeplinita, aceasta nu implica neaparat mersul reactiei in sensul transformarii substantelor initiale in cele finale ale ecuatiei chimice; se poate afirma cu siguranta numai imposibilitatea transformarii inverse a substantelor finale in cele initiale. Aceleasi substante initiale se pot transforma si in alte substante finale, daca AG, pentru aceasta noua reactie, are o valoare numerica negativa mai mare. Pe de alta parte, substantele initiale sc pot transforma si in unele substante intermediare, ‘care la rlndul lor pot trece ulterior in substantele finale, dar cu viteza mult mai mica sau chiar imperceptibila, simullnd astfel un echilibru. Toate aceste cazuri se intllncsc frecvent in 'realitate si aceasta indeamna la prudenta in interpretarea rezultatelor termodinamice. Calculul termodinamic al echilibrului. Capacitatea calorica molara la presiune constanta, Cp, se defineste prin variatia entalpiei molare,   , pentru o variatie infinitezimala a temperaturii: dT v (13) Calculul termodinamic al echilibrului 153 Potrivit celor aratate mai sus, variatia entalpiei intr-o reactie chimica, ДЯ (la temperatura T si presiunea standard), este egala cu suma entalpiilor substantelor finale minus suma entalpiilor substantelor initiale. Se poate deci scrie: AH = - Stfr10lt = C (SC,(i" - dT (14) Л Capacitatile calorice ale substantelor gazoase si ale substantelor lichide si solide, pe intervalul dintre punctele de topire si de fierbere, se pot reprezenta prin ecuatii de felul: С, = a + ЬГ + сЛ + .. (15) in care a, b si c sint constante empirice, iar numarul termenilor se poate varia pina se atinge precizia dorita. introducind ecuatia 15 in ecuatia 14, se obtine, dupa integrare: ДЯ = ДЯ0 + ДаГ + | ДЬР + ІДсГ-1 (16) in care constanta de integrare, ДЯ0, reprezinta variatia entalpiei de reactie la 0°K. (o marime ce nu se poate determina experimental), iar Да, ДЬ, Дс sint sumele termenilor a, b, c ai substantelor finale minus sumele termenilor corespunzatori ai substantelor initiale. Entropia unei substante se defineste, in termeni de capacitati calorice, prin: dS = ^S.-dT T (17) Conform principiului iii al termodinamicii, entropia unei substante pure, cristalizate, la zero absolut, este zero. Deci, cunoscindu-se capacitatea calorica a unei substante, de la zero absolut pina la temperatura 71, se poate determina (de obicei prin integrare grafica) entropia substantei la temperatura T. in acest calcul trebuie sa se tina seama de variatiile de entropie ce insotesc topirea, vaporizarea si transformarile polimorfe (v. un exemplu mai departe). Entropia de reactie standard, Д52и> este egala cu suma entropiilor substantelor finale minus suma entropiilor substantelor initiale ale reactiei. Cunos-cindu-se entropia de reactie standard si caldura de reactie standard, ДЯ"9І, se poate afla entalpia libera de reactie standard, Дбівд, cu ajutorul ecuatiei 12. Variatia entalpiei libere de reactie cu temperatura este redata de ecuatia (Gibbs-Helmholtz): d(aGiT) = _ ДИ (18) <tr = ' Г ' 154 Reactiile compusilor organici integrarea acestei ecuatii, prin folosirea ecuatiei 16, duce la urmatoarea ecuatie generala a entalpiei libere la temperatura T: ДСТ = ДЯ"- ДаГІпТ ДЬЛ - 1 ДсТ" + Т (19) in care i este constanta de integrare. Pentru a calcula, cu ajutorul acestei ecuatii, entalpia libera dc reactie la o temperatura oarecare, T, este necesar sa se cunoasca: 1. Capacitatile calorice ale tuturor substantelor ce iau parte la reactie, sub forma de ecuatii de tipul 15, valabile pe intervalul de temperatura considerat. Prin insumarea acestor ecuatii se calculeaza variatia capacitatilor calorice, ДС₽, in reactia respectiva, adica suma capacitatilor calorice ale substantelor finale minus suma capacitatilor calorice ale substantelor initiale. 2. Caldura de reactie, ДН°, la presiunea standard, la o temperatura oarecare, de ex. la temperatura standard. introduclnd aceasta valoare si ecuatia variatiei capacitatilor calorice in ecuatia 16 sc afla constanta ДН . 3. Entalpia libera dc reactie, ДС°, la presiunea standard si la o temperatura oarecare, de ex. la temperatura standard. Valoarea aceasta sc determina din entropia si entalpia dc reactie, in modul indicat mai sus. Pentru multe substante uzuale, in special pentru hidrocarburi, valorile Д fjts si se gasesc in tabele. Cu ajutorul lor sc calculeaza ДСЬв in modul indicat mai sus. introduclnd ДбЬв si ДH° in ecuatia 19 se afla constanta dc integrare i. Se poseda acum toate datele pentru a calcula entalpia libera de reactie, la presiunea standard si la o temperatura oarecare, T. in locul ecuatiilor de tipul 19 se utilizeaza si ecuatii liniare, mai simple si aproape tot atit de exacte pe intervale restrinse de temperatura: aGT= A + ВТ (20) (in care constantele A si В nu sint identice cu A  o si 7). Odata cunoscuta entalpia libera de reactie pentru temperatura T (si presiunea standard) se poate calcula constanta de echilibru, pentru aceeasi temperatura, cu ajutorul ecuatiei 11. (La presiuni mari este necesar sa se faca si corectii pentru abaterile de la starea de gaz ideal.) Exemple numerice. 1. Determinarea entropiei standard a izobutanului (punct de topire 113,74°K; punct de fierbere 261,44 K). Sim din: Cp de la O— 12,53°K, extrapolata 0,257 Cp cristale, de la 12,53—113,74° 16,115 caldura latenta de topire, 1085 113,74 9,543 Cp lichid, de la 113,74—261,44° 22,030 caldura latenta de vaporizare, 5089 261,44 19,468 Cp vapori, de la 261,44—298,16° 2,91 corectie de neideal itatc 0,10 entropia (gaz ideal, la 298,16° si 1 at) 70,42 cal grd-mol Calculul termodinamic al echilibrului 155 2. Entalpia libera a reactiei de dehidrogenare a izobutanului la izobutena. Reactia: i-C4H10 "= i-C4He 4- Ht Caldura de reactie (exper.): Entropia standard a substantelor: AHhs = 28 389 cal mol (izobutan) = 70,42 cal grd • mol Ss*s (izobutena) w 70,17 cal grd - mol (hidrogen) = 31,21 cal grd-mol Entropia de reactie standard: Д5Ы - 70,17 + 31,21 — 70,42 = 30,96 cal grd-mol (b) Entalpia libera de reactie standard (prin aplicarea ecuatiei 12): AGin = 28389 — t298x 30,96) = 19 163 cal mol (c) Variatia capacitatilor calorice in reactie (intre 0 si 1200°C): (i-butan): Cp = 2,296 + 0,08241 T — 3,8792 • 1О’*Г3 (i-butena): Cp - 5,331 4- 0,0602467 — 1,814 • 10"*Tl (H>): Cp = 6,88 4- 0,000066 T —2,79 • 10 7Г" ЛСр - 9,915 — 0,0221 Г 4- 209,3 • iO-7 7l (d) Variatia entalpiei de reactie cu temperatura. Se introduc coeficientii din ecuatia d si AHm in ecuatia 16. Se afla constanta de integrare: ДН^ "  26 231 cal mol. Ecuatia generala a entalpiei libere. Se introduc coeficientii din ecuatia d, impreuna cu ДЗДм si ДЯ4 in ecuatia 19 si se afla constanta de integrare 1 — 29,79. Se ajunge astfel la: Дбу - ДН; — 9,915 ТіпГ + 0,01105 T1 — 3,488 • ІО"*!*" + ІТ (е) Se poate acum calcula &GT pentru orice valoare T (intre limitele de valabilitate ale ecuatiilor de capacitati calorice). Ecuatia simplificata a entalpiei libere. Se pot folosi si ecuatii simplificate ale entalpiei libere, de tipul ecuatiei 20: ДС}. - —29 864 4- 35,2 T 3. Echilibrul reactiei de dehidrogenare a izobutanului. Se rezolva, prin aproximatii succesive, ecuatia e pentru Дбу = 0; se gaseste T = 865°K = 592 C. Asadar, conform ecuatiei 11. la T = 865°, log К = 0, deci К — 1. introducind in ecuatia 4, vom avea deci: Pc<h,Ph, _ t Pc.H,. Presiunile partiale fiind proportionale cu numarul Jde moli din componenta respectiva, pornind de la 1 mol de izobutan, vom avea ia echilibru: x moli de izobutena, x de hidrogen si 1 — x moli de izobutan, iar numarul total de moli va fi 2x 4- 1 — x =  1 4- x. Fractiile molare ale componentelor amestecului la echilibru vor fi deci: i-butan: i-butena: hidrogen: 1 — 156 Reactiile compusilor organici in consecinta, la 865°K (si la presiunea de 1 at): Cu alte cuvinte, la aceasta temperatura, conversia izobutanului in izobutena este dc 71 %. Valoarea gasita experimental este 63%, la 600°C. Scaderea presiunii deplaseaza echilibrul reactiei de dehidrogenarc spre formarea de alchena, aceasta reactie decurgind cu marire de volum. Stabilitatea termodinamica a compusilor organici. 1. in tabela 19 sint redate ecuatii simplificate de entalpii libere de formare ale cltorva hidrocarburi in faza gazoasa (de tipul ecuatiei 20, p. 154). Acestea reprezinta, de ex. pentru cazul metanului, entalpia libera a reactiei: C(gratit) + 2H,(j) = CH.(J) Ecuatiile sint valabile pe intervalul 700 — 1000°K si, mai putin exact, in afara acestor limite. Tabela 19 Entalpii libere de formare din elemente in stare standard Hidrocarbura AG° (cal mol) Hidrocarbura aGc (cal mol) Metan Etan i Etcna , Acctilena —21 470 -r 26,0 T —24 900 + 51,0 T 9 100 + 19,0 T 53 350 — 12,7 T CnH2n+2(n-alcani): — CoH2n (n-alchene): n = numarul de atomi Butadiena 22 250 + 42,6 T Ciclohexan —36 500 + 139,6 T Benzen 17 200 -r 43,0 T Naftalina | 28 600 4- 66,0 T 1 260 —6 440 n + 25,6 nT 8 940 — 6 440 n — 33,8 T + 25,6 nT de carbon din molecula (n > 3) Aceste ecuatii servesc pentru a calcula entalpia libera a reactiilor hidrocarburilor (v. "Descompunerea termica a hidrocarburilor*4, p. 405). Aici ne marginim la clteva observatii generale. Dupa cum se vede, metanul are, la temperatura joasa, o entalpie libera de formare negativa. La temperatura joasa metanul este deci termodinamic stabil fata de elementele componente; acestea au tendinta de a se transforma in metan. Entalpia libera de formare a metanului devine egala cu zero la T = 825°K (= 552°C). Metanul devine deci nestabil fata de elementele componente peste aceasta temperatura (v. conditiile echilibrului, p. 149). Aceeasi situatie se intilneste la ceilalti alcani, dar aici AG° = 0 la o temperatura cu atit mai joasa cu cit numarul de atomi de carbon, n, din molecula este mai mare. 2. Compusi termodinamic nestabili. Acetilena are o entalpie libera de formare pozitiva si este deci nestabila fata de elementele componente pina Calculul termodinamic al echilibrului. Cinetica chimicii 15 la temperaturi foarte inalte (AG° = 0, la 4200°K). La temperatura joasa acetilena exista numai datorita inertiei legaturilor din molecula sa. Prin initiere, acetilena explodeaza descompunindu-se in carbon si hidrogen (v. p. 286). Acetilena se poate forma din elemente numai la temperaturi foarte inalte (peste 3000°). De asemenea, sint termodinamic nestabile fata de elementele componente alchenele si benzenul. Spre deosebire de acetilena, stabilitatea acestor hidrocarburi fata de elemente nu creste, ci scade cind se ridica temperatura. De aceea, alchenele si hidrocarburile aromatice nu se pot forma prin sinteza directa din elemente (dar formarea lor din alcani este termodinamic posibila la temperatura mai inalta). Alchenele si hidrocarburile aromatice nu se descompun exploziv in elemente, ca acetilena; entalpia libera a acestor descompuneri este in general prea mica pentru a invinge inertia legaturilor din molecule. Sc poate insa realiza o descompunere exploziva, spontana a etenci, prin prclncalzire sub presiune, insa aceasta reactie nu duce la elemente, ci are loc conform ecuatiei: СЛН4 = C 4- CH4 Entalpia libera a acestei reactii este negativa si mare, dupa cum se poate vedea scazlnd ecuatia dc cntalpie libera a etenei din ecuatia respectiva a metanului (entalpia libera a carbonului, in stare standard, fiind zero): AG3 = (—21 470 + 20,0 T) — (9 100 4- 19,0 T) - —30 570 + 7 T 3. Stabilitatea izomer Hor cis-trans. O substanta este stabila termodinamic fata de elementele componente (sau fata de alte substante) atunci cind entalpia ei libera de formare din elemente (sau din acele substante) este negativa. Cind lipsesc datele necesare pentru a sc calcula entalpiile libere, se obtine o informatie, desigur imperfecta, despre stabilitatea substantelor comparlnd entalpiile de formare. Se vorbeste in acest caz de stabilitatea termochimica a substantei (v. exemple la pentanii si la butanolii izomeri, p. 135). De multe ori, compusii cu entalpie (caldura) de formare negativa au si entalpie libera de formare negativa, dar regula aceasta nu este nicidecum generala. Fireste adevaratul criteriu de stabilitate este entalpia libera. Caldurile dc formare ale cis-2-butenci si frans-2-butenei in stare gazoasa la 298°K si 1 at sint conform tabelelor —1,36, respectiv —2,40 kcal mol, deci caldura de reactie la izo-merizarea cis-trans este A   = —1,04 kcal mol. Entropiile acestor substante, in aceleasi conditii, sint 71,90 si 70,86 , asa ca AS este 1,04 cal mol • grad. Considerlnd ca la 390°C = 663°K, AH ramlne neschimbat si apliclnd ecuatia 12 se gaseste AG = —1,04 4- (663 x 0,00104) = —0,35 kcal mol. introduclnd aceasta valoare in ec. 11 se gaseste К = 1,14, de unde rezulta ca amestecul de echilibru trebuie sa contina 46,4% izomer cis si 53,6% izomer trans. Valorile gasite experimental, la 390°C, sint 47,2 si 52,8%. in cltcva cazuri mai rare, izomerul cis este mai stabil decit trans. Astfel, amestecul in echilibru al celor doua 1,2-dicloretene (v. p. 43), la 185°C, contine 63,5% izomer cis (D. P. Steven-son, 1941). La fel este mai stabil izomerul cis decit trans la dibrometene, nu insa la diiodetene (H. G. Viehe, 1960). 2. CiNETiCa CHiMiCa. ViTEZa DE REACtiE Printre metodele fizico-chimice folosite in scopul cunoasterii mecanismelor de reactie, masurarea vitezei de reactie are cele mai largi aplicatii. Viteza de reactie. Principiul fundamental al cineticii chimice poate fi formulat astfel: viteza de reactie (numarul de moli ce reactioneaza in unitatea de timp) este proportionala cu produsul concentratiilor substantelor 158 Reactiile compusilor organici ce reactioneaza si este independenta de concentratiile substantelor prezente ce nu iau parte la reactie, cum sint produsii reactiei si dizolvantul. La baza sta ipoteza, extrem de probabila, ca viteza unei reactii este proportionala cu frecventa ciocnirilor (cu numarul ciocnirilor, in unitatea de timp) intre moleculele ce reactioneaza; frecventa ciocnirilor este, la rindul ei, proportionala cu produsul concentratiilor. Ecuatiile ce exprima cantitativ aceste statuari se verifica experimental intr-un numar foarte mare de reactii. Atunci cind ele nu se verifica, se poale admite cu certitudine ca mersul real al reactiei nu este cel reprezentat prin ecuatia chimica stoechiometrica. Concentratiile reactantilor descresc necontenit in timpul reactiei. De aceea, viteza de reactie nu poate fi exprimata prin simplul raport dintre descresterea concentratiei reactantilor intr-un anumit timp si acest timp, ci trebuie sa se recurga la valoarea limita a acestui raport, derivata —dc dt. Prin c se noteaza concentratia (de ex. moli 1) a unui reactant la timpul l (secunde, minute sau ore) masurat de la inceputul reactiei (semnul minus indica descresterea concentratiei reactantilor considerati). Daca la reactie ia parte un singur reactant, viteza reactiei este reprezentata printr-o ecuatie diferentiala de forma: — — = kc (1) <u ' ' Constanta de proportionalitate к se numeste constanta de viteza sau viteza specifica. Numirea din urma provine din faptul ca marimea к este egala cu viteza efectiva impartita la concentratia reactantului (sau la produsul concentratiilor reactantilor, in cazul reactiilor de ordin superior, discutate mai jos); Л este deci viteza in cazul cind concentratiile tuturor reactantilor sint egale cu unitatea. Viteza specifica, k, fiind independenta de concentratie, ea este o marime caracteristica a reactiei (la o anumita temperatura si intr-un mediu de reactie definit si constant). Aceasta marime se poate folosi pentru a compara intre ele vitezele a doua reactii. Ordin de reactie. Se disting reactii de ordinul i, de ordinul ii etc., dupa, numarul factorilor de concentratie ce apar in ecuatia de viteza. Ecuatia cinetica 1 este o ecuatie de viteza de ordinul i; ea corespunde unei reactii unimoleculare, ce poate fi reprezentata prin ecuatia chimica generala: A — R + S + .. (i) Concentratia c din ecuatia 1 se refera la substanta initiala A, adica с = [А]. (in cele ce urmeaza marimile scrise in paranteze patrate [ ] reprezinta concentratii.) Unei reactii bimoleculare: A + В —>  R + S + .. (ii) ii corespunde ecuatia cinetica de ordinul ii: - ^-=--^ = Л[А][В] (2) Cinetica chimica 159 in reactii bimoleculare de acest fel, viteza variatiei concentratiei substantei A este evident egala cu viteza variatiei concentratiei substantei B, caci un mol de A reactioneaza cu un mol de B. Cind in reactia bimoleculara concentratiile substantelor A si В sint egale sau cind reactioneaza intre ele doua molecule identice, viteza de reactie este proportionala cu patratul concentratiei: * = kc'-dl (3) Pentru a putea servi la stabilirea ordinului de reactie, ecuatiile de mai sus trebuie integrate. Pentru aceasta, in cazul ecuatiei 1 a reactiei de ordinul i, se noteaza concentratia initiala, la t = 0, a reactantului cu a si scaderea concentratiei la timpul t cu x. Prin integrare se obtine:  n-?— = kt a — x (4) sau log a — log (a — x) = 0,4343 kt din care se poate calcula k. De asemenea, к se poate determina grafic. inscriind intr-o diagrama (fig. 39) logaritimii concentratiilor (a—x), in raport cu timpul, se obtine o linie dreapta, in cazul cind reactia este de ordinul i. Panta acestei drepte este egala cu —0,4343 k. Prin urmare, o asemenea diagrama liniara permite nu numai sa se recunoasca ordinul de reactie i, ci si sa se determine constanta de viteza k. Exemplu: Reactia de hidroliza a cloruri! de butii tertiar, in etanol de 70% la 25,0° (date numerice dupa ingold): (CH3)3C—Ci + H3O (CH3)3C—OH + HC1 160 Reactiile compusilor organici Concentratia initiala a compusului halogenat este a = 0,0465 moli 1; timpul,  , sc masoara in ore; x este cantitatea de HC1, in moli 1, ce se formeaza prin hidroliza la timpul t. t orc X moli 1 a — x moli 1 logfa— x) к ОГС"1 0,5 0,0033 0,0432 2,635 0,147 1,0 0,0064 0,0401 603 0,148 1,5 0,0093 0,0372 571 0,149 3,0 0,0166 0,0299 476 0,147 4,0 0,0209 0,0256 408 0,149 5,0 0,0244 0,0221 344 0,149 8,0 0,0320 0,0145 161 0,146 10,0 0,0361 0,0104 017 0,150 Panta --------- — 0,0643 (din fig. 39); panta - —0,4343 k. 0,0643 0,4343 0,148 h"1 Pentru a integra ecuatia reactiei de ordinul ii, se introduc simbolurile a si b pentru concentratiile initiale (la t = 0) ale substantelor A si В si simbolul x pentru variatia concentratiei la timpul t. Ecuatia 2 devine astfel: care prin integrare da: (і-г) Л (S—e) °-±^=kt h(a — x) (5) (6) —in Pentru a verifica daca aceasta ecuatie se aplica intr-un anumit caz concret si pentru a determina valoarea к se inscrie intr-o diagrama log (4—x) (a—x) in functie de t. Daca se obtine o linie dreapta, reactia este de ordinul ii. Panta acestei drepte inmultita cu 2,303 (b—a) da valoarea iui k. Ecuatia se simplifica in cazul cind reactioneaza intre ele doua molecule identice (ecuatia 3); prin integrare se obtine: sau: X a(a — x) = kt —------------- --- kt (a — i) a (7 a) (7 b) Pentru a afla pe к se inscrie 1 l(a—x) in functie de timp; panta dreptei obtinute este k. Cinetica chimica 161 Exemplu: Reactia de saponificare a acctatului dc metil, cu hidroxid de sodiu, la 26°: СН3СООСНз + HO- —► CH3COO" + CHjOH a — 0,00500 moli 1 acetat dc metil; b та 0,00810 moli 1 NaOH; x = metil reactionat la timpul ((= scaderea concentratiei dc NaOH). = moli dc acctat de l minute b-x (moli 1 NaOH titrat) . a — x (moli ester nereactionat la timpul  ) a-2(l- mol"1 • min-1) (calculat dupa ecuatia 6) 0 0.00810 0,00500 4 0,00670 0,00140 0,00360 11,1 10 0,00550 0,00260 0,00240 11,2 22 0,00-137 0,00373 0,00127 11,0 45 0,00356 0,00454 0,00046 11,2 00* 0,00320 0,00490 0,0 medic 11,1 10 orc la 26° sau * 2 ora la 100°. Constanta dc viteza de ordinul i, kv are dimensiunea [Г1] si se exprima, de ex., in s_1, iar cea de ordinul ii are dimensiunea [Г1 -c_1] si se exprima, de ex., in 1 • mol-1 • s-’. La aplicarea metodei de mai sus, in cazul unei reactii de ordinul i, nu este neaparat necesar sa se introduca in graficul descris concentratia efectiva, ci se poate folosi in locul ei orice marime proportionala cu ea, chiar daca nu se cunoaste constanta de proportionalitate. Se pot folosi de ex. numarul de centimetri cubi de solutie consumati la titrarea reactantilor, rotatia optica, presiunea (in reactii de gaze), variatia volumului solutiei intr-un dilatometru etc. Astfel, daca este rotatia optica initiala a solutiei reactantului (cind concentratia acestuia este a), iar a este rotatia acestei solutii la timpul t (cind concentratia sa este a—x), cum a = nc, vom avea log a = log л -f-4- log (a—я), iar loga0 — log n 4- log a, asa ca ecuatia 4 devine: log "o — log a = 0,4343 kt (8) iar panta dreptei obtinuta inscriind log a in functie de l este, si in acest caz-egala cu —0,4343 k. Pentru a determina ordinul unei reactii este recomandabil sa nu se porneasca de la o singura concentratie initiala, ci sa se repete reactia cu diferite concentratii initiale ale tuturor reactantilor imaginabili, stabilindu-se daca viteza specifica, k, este in realitate constanta. Reactie pseudo-unimoleculara. Molecularitatea reactiei. Sint unele reactii cu cinetica de ordinul i, desi studiul chimic al reactiei indica un mers bimolecu-lar. Cazul acesta se intilneste la reactii decurgind in solutie si la care participa insusi dizolvantul, cum sint reactiile de hidroliza, alcooliza etc. Ca exem- Chicnia organici — voi. i — c. 1010 162 Reactiile compusilor organici piu vom mentiona hidroliza zaharozei, ducind la glucoza si fructoza, in cataliza acida: 4- 11,0 —► CeHlsO. 4- C4HtsOt Cum reactia se petrece in solutie apoasa diluata, se poate masura analitic sau polarimetric scaderea concentratiei zaharozei, dar nu si aceea a apei, fiindca aceasta nu variaza decit foarte putin. Astfel, daca notam cu a concentratia zaharozei si cu b concentratia apei, cum b > a, urmeaza in mod necesar ca b > x, fiindca x este mai mic decit a. in consecinta, atit b—x cit si b—a sint practic egale cu b. Daca aplicam ecuatia 6, aceasta devine: ii a i. — in------= kt b a — x sau in a — in (a — x)   bkl = k't (9) Aceasta ecuatie este insa identica ecuatiei 4 a reactiilor de ordinul i, cu singura deosebire ca in locul constantei de ordinul i a ecuatiei 4, apare aici produsul a doua constante. Reactia este deci aparent unimo-leculara sau pseudo-unimoleculara. Din cauza aceasta si a complicatiilor ce survin in cazul reactiilor consecutive, discutate mai departe, se utilizeaza termenii "ordinul 1" sau "ordinul 11" etc. pentru a desemna ordinul de reactie global, asa cum el decurge din masuratorile vitezelor de reactie si din interpretarea lor, in sensul descris mai sus, rezervindu-se termenii "unimolecular", "bimolecular" etc. pentru a desemna mersul real al unei reactii simple (elementare), adica pentru a desemna numarul moleculelor ce iau parte la ciocnirea ce duce la reactie. Reactii reversibile. Relatia dintre constantele de viteza si constanta de echilibru. Vom considera cazul unei reactii reversibile, in care atit reactia stinga-dreapta (-►) cit si reactia inversa ("-) sint de ordinul i (unimole-culare sau pseudo-unimoleculare): Ax Ai±B Descresterea concentratiei substantei A, in fiecare moment (egala cu cresterea concentratiei substantei B), este egala cu diferenta vitezelor in cele doua directii, fiecare fiind proportionala cu concentratia substantelor reactante: = = *l[A]-*.1[B] (10) Daca sc noteaza prin a si b concentratiile initiale ale substantelor A si В si prin x concentratia (numarul de moli la litru) de A transformata in B, la timpul t, aceasta ecuatie devine: — = k,(a - X) - fc_,(i + x) = (fcjO - *_,&) - (*, + к .,) x (11) dt Cinetica chimicii 163 Prin integrarea acestei ecuatii, de la timpul initial, t = O (x = 0), pina la timpul  , se obtine: in ________kta — k-jb ____ (кга — A_jd) — (A  4- fc_j) x (A‘i -p Л_і) t (12) (Se pot integra, in mod similar, si ecuatiile diferentiale ale reactiilor reversibile de ordinul ii.) Ecuatia aceasta poate fi mult simplificata, daca se introduce o marime determinata din starea de echilibru a sistemului. Din insasi natura reversibila a reactiei rezulta ca atunci cind t creste la infinit, reactia ajunge la starea de echilibru si x atinge valoarea de echilibru xe. Cind insa t devine infinit, fractia din membrul sting al ecuatiei trebuie sa fie si ea infinita si prin urmare numitorul ei trebuie sa fie zero: (a^ - M) - + k^)x. = 0 (13) inlocuind, in ecuatia 12, pe (Axa — prin echivalentul sau din ecuatia 13 se obtine: in—+ *-,)  (14) xe—X Aceasta ecuatie se deosebeste de ecuatia reactiilor ireversibile de ordinul i (ec. 4) prin aceea ca, in locul concentratiei initiale a a reactantului A, apare concentratia la echilibru x, a acestui reactant si prin aceea ca, in locul constantei de viteza a reactiei ireversibile, apare suma constantelor celor doua reactii ce constituie reactia reversibila. Procedeul pentru a afla suma A, + A.,, in cazul reactiei reversibile, este acelasi cu cel folosit pentru obtinerea constantei in cazul reactiei ireversibile: panta dreptei care reprezinta log (x, — z) in raport cu timpul este —0,4343 (A, + A_,). Pentru a determina constantele kt si A_, individuale, mai trebuie sa fie cunoscuta inca o relatie dintre ele; aceasta se poate usor afla dintr-o examinare mai atenta a conditiilor starii de echilibru. intr-adevar, cind s-a atins starea de echilibru, variatia concentratiei inceteaza'; deci, in ecuatia 11, dxldl = 0, iar x = xt. Aceasta ecuatie devine: b + xt _ a — xe k-i (15) Daca se determina deci experimental x" ceea ce de obicei este usor, se poate afla raportul k^k.g. Cunoscindu-se si suma A, + A_n valorile celor doua constante pot fi calculate. Pe de alta parte, se poate constata usor ca a — xe este concentratia la echilibru a substantei A (= [A]), iar b + xt este concentratia la echilibru a substantei B(= [B]). Potrivit legii maselor: K = |B) = b+x, ІЛ] a - X, 164 Reactiile compusilor organici de unde rezulta: K =    (16) Se ajunge astfel la cunoscuta si importanta relatie intre constanta de echilibru si constantele de viteza ale celor doua reactii ce compun reactia reversibila. Ecuatia 16 este valabila oricare ar fi ordinul reactiilor antagoniste si de aceea este de mare utilitate in probleme cinetice. Reactii consecutive. Multe reactii organice decurg in doua sau mai multe etape, adica sint o succesiune de doua sau mai multe reactii, in asa mod incit produsul primei reactii este substanta initiala a celei de-a doua reactii etc. Ca exemplu mentionam reactia ireversibila de hidroliza a nitrililor, RCN, ducind la acizi, RCOOH, si amoniac. in fapt este vorba aici de doua reactii consecutive, prima dind nastere unei amide, iar aceasta unui acid: RCN + H2O —-"  RCONH. + H2O RCOOH + NH, Amida se numeste un intermediar al procesului de hidroliza al nitrilului la acid. Procesul acesta are, in ansamblul lui, o cinetica de ordinul i (pseudo-unimoleculara), fiind totodata catalizat de acizi. in cazul de fata, intermediarul (amida) poate fi izolat, daca se lucreaza in conditii experimentale potrivite (de ex. dizolvind nitrilul in acid sulfuric concentrat si diluind apoi cu apa se obtine, aproape cantitativ, amida). in multe alte reactii, dintre cele mai obisnuite si importante, intermediarul nu poate fi izolat. Ba chiar el nu poate exista decit in mediul si in conditiile reactiei si uneori numai in concentratii mici, dar rolul sau nu este mai putin esential pentru mersul intregului proces. Asemenea intermediari sint hotaritori in reactiile catalitice. Structura lor nu poate fi stabilita prin metodele obisnuite, deoarece ei nu sint izolabili, ci ea poate fi dedusa numai pe baza teoriei chimice generale, in speta a teoriei electronice a reactiilor chimice (v. mai departe). in multe cazuri, metoda cinetica da indicatii despre aparitia unui asemenea intermediar nestabil, intr-o reactie, si despre unele proprietati caracteristice ale sale, dar fireste ea nu poate spune nimic despre structura sa. Stabilirea structurii si a conditiilor de existenta a acestor intermediari constituie de fapt unul din aspectele esentiale a ceea ce se numeste mecanismul reactiei. Diferitele reactii consecutive, ce constituie un proces chimic, pot avea viteze (si pot fi de ordine) diferite. Este evident ca viteza globala a procesului este determinata de reactia cea mai lenta; reactia cea mai lenta este determinanta de viteza. Uneori, viteza globala a procesului nu este de un ordin definit. Ne marginim la citeva indicatii privind procedeul cinetic. Vom considera reactia: л + в + c produsi Cinetica chimica 165 in care admitem ca A reactioneaza reversibil cu B, dind nastere intermediarului i, care reactioneaza cu C, dlnd produsii. Asemenea cazuri se intimpla frecvent cind A este un reactant, iar В un catalizator sau promotor. Reactiile care au loc si vitezele respective sint deci: A + B—>1 p-A-JAllBl (17) i —* A + в o - (18) C+i —" produsi o = As[Cl|i] (19) Se pune problema de a stabili viteza globala a procesului, anume viteza de formare a produsilor de reactie. Procedeul cinetic, aplicabil in numeroase cazuri, se numeste metoda starii stationare si s-ar numi mai bine metoda intermediarului nestabil. intermediarul i se formeaza in reactia 17 si se consuma in reactiile 18 si 19. Viteza de formare globala a intermediarului este egala cu diferenta vitezelor reactiilor in care el se formeaza si in care el se consuma:  ^1 = Л,[А] [B] - [i] - *2[C] [i] (20) Metoda introduce o ipoteza chimica simplificatoare, anume: intermediarul i este nestabil, adica foarte reactiv. El dispare curind dupa ce se formeaza. De aceea, concentratia sa in amestec este mica. Variatia aeestei concentratii este, deci, de asemenea mica. Curind dupa inceputul reactiei, concentratia intermediarului devine stationara si variatia ei d[V  dt— 0. Ecuatia 20 devine deci: МА][В] = Л_,[1) + ^[С][1] (21) de unde: JMAHBL A-i + A-JCJ ' O alta consecinta a faptului ca nu se produce o acumulare de intermediar, i, este ca viteza disparitiei lui A este practic egala cu viteza formarii produsilor: _ = (produsi) '23  Viteza formarii produsilor este redata prin ecuatia 19, adica prin: 11М = ад][І] (24) sau inlocuind: dlprodusli _ t,fa[A] [B| [C] f25. dl к.,+к,1С] 1 ' 166 Reactiile compusilor organici in practica se pot ivi trei posibilitati. a. Una din ele este: *-,[!] "ЫС][Ц sau k.^kJC] adica viteza reactiei intermediarului i cu C este mult mai mare decit viteza prin care i se retransforma in A + B. in acest caz, A_t poate fi neglijat si ecuatia 25 devine: ІЬгІНИ-ЛЛАИВ] (26) dl Sensul fizic este: aproape fiecare molecula i ce se formeaza reactioneaza cu C. Viteza globala a procesului este determinata numai de viteza de formare a lui i (reactia 17), care este deci reactia determinanta de viteza. Procesul, in ansamblu, este de ordinul ii fata de A si В si independent fata de concentratia substantei C. b. O alta posibilitate este: > *z [C] in acest caz, УС] poate fi neglijat si ecuatia 25 devine: diprodujll = c Viteza prin care intermediarul se transforma in produsii de reactie este mica in raport cu viteza reactiei de retransformare a intermediarului in substantele initiale. Viteza globala a procesului este dominata de echilibrul reprezentat prin reactiile 17 si 18. Ecuatia acestui echilibru este continuta in 27, ceea ce se vede usor scriind legea maselor: lA][B] = *_,[!J sau [15= [AjfB] (28) Viteza globala a procesului este determinata de concentratia intermediarului la echilibru, ic (si fireste de viteza reactiei 19), dupa cum se vede inlocuind pe 28 in 27: !<  2**! = yC][iJ (29) c. A treia posibilitate se intilneste atunci cind este aproximativ egal cu кг [С]. Nici una din primele doua aproximatii nu mai corespunde situatiei reale. Reactia este de un ordin simplu fata de A si B, nu insa de C, asa ca ordi- Energia dc activare 167 nul de reactie global al procesului este fractionar. Pe intervale mici se aplica uneori o ecuatie de forma: ^!₽ ^ = Л[А][В][С]' dl (30) in care n este un numar fractionar. Metoda starii stationare se verifica in numeroase cazuri, in toate cele trei alternative ale ei (v. "Polimerizarea alchenelor", p. 271; "Mecanismul condensarii aldolice", p. 683; "Halogenarea cetonelor", voi. ii). 3. TEORiA CiOCNiRiLOR MOLECULARE. TEORiA STaRii DE TRANZitiE Cum nu se poate concepe o actiune chimica la distanta, la baza oricarei teorii despre mersul reactiilor chimice trebuie sa stea reprezentarea ca doua molecule reactioneaza numai atunci cind vin in contact, cind se ciocnesc in cursul miscarilor lor cinetice. Viteza de reactie trebuie sa fie deci functie de frecventa ciocnirilor. in cazul unei reactii bimoleculare, avind loc in faza gazoasa, frecventa ciocnirilor poate fi calculata, cu suficienta exactitate, cu ajutorul teoriei cinetice a gazelor. Frecventa ciocnirilor (numarul ciocnirilor bimoleculare, intr-o secunda, a moleculelor dintr-un cm3 de gaz) este reprezentata prinlr-un numar extrem de mare. Daca fiecare ciocnire bimoleculara ar avea drept rezultat combinarea celor doua molecule, reactia totala s-ar termina intr-o fractiune extrem de mica a unei secunde. in realitate, numai reactiile dintre ioni decurg (de obicei) cu viteze foarte mari, nemasurabile; reactiile dintre moleculele neionice decurg de cele mai multe ori incet, sau foarte incet. in aceste reactii lente, marea majoritate a ciocnirilor dintre molecule nu sint urmate de o reactie chimica, sint ineficace. Se pune intrebarea: ce conditie trebuie sa indeplineasca doua molecule ce se ciocnesc pentru a reactiona? Raspunsul la aceasta intrebare a fost adus prin studiul variatiei vitezei de reactie cu temperatura. Energie de activare. Se stie ca viteza de reactie creste cu temperatura. Arrhenius (1889) a observat ca, inscriind logaritmul constantei de viteza in raport cu valoarea reciproca a temperaturii absolute, se obtine cu mare precizie o linie dreapta: 1пЛ = у + 6 (1) in aceasta ecuatie a si b sint constante. Prin diferentiere se ajunge la: a 7- dln* dT (2) 168 Reactiile compusilor organici Ecuatia aceasta empirica aminteste o ecuatie termodinamica fundamentala (izochora lui van’t Hoff) care stabileste o relatie intre constanta de echilibru, K, caldura de reactie, ДЯ, si temperatura absoluta, T: din к ЫІ dT   RT2 (3) si in care R este constanta gazelor (v. ecuatiile 11 si 18, p. 151 si p. 153). Daca se scrie ecuatia 2 intr-o forma similara, se obtine: dlnfc E dT " RT2 (4) in care constanta E, care reprezinta o energie (intocmai ca si ДЯ), a fost numita energia de activare a reactiei. Raspunsul la intrebarea de mai sus este: pentru a reactiona intre ele, cele doua molecule trebuie sa fie activate. Activarea este de natura energetica. Sint activate si deci pot reactiona doua molecule care poseda o energie E. Asemanarea dintre ecuatiile 3 si 4 nu este numai formala. Se poate admite ca moleculele gazului se afla intr-o stare de echilibru: molecule normale molecule activate Constanta de echilibru va fi: (molec. act.] л =   1 1 (molec. norm.) Pe dc alta parte, viteza oricarei reactii fiind proportionala cu concentratia moleculelor activate, sc poate scrie: к = const. [molec. act.] Combinlnd aceste doua ecuatii si tinlnd seama de faptul ca la echilibru concentratia moleculelor normale este constanta, se obtine: к К - _ const. (molec. norm.] const'. si deci: d in К = d in к inlocuind in ecuatia 3 se obtine: din A- _ _ДН dT   RT2 in care ДН este, in cazul acesta, energia necesara pentru a transforma o molecula normala intr-o molecula activata, deci ДП = E. Prin integrare, ecuatia lui Arrhenius da: lnk = C- -— RT (5) Energia dc activare. Teoria ciocnirilor moleculare 169 sau Л- = Л.е-Е ЙТ (6) in care A este o constanta a carei semnificatie se va lamuri mai departe. Cu ajutorul ecuatiei 6 se poate determina valoarea numerica a energiei de activare. Se masoara к la mai multe temperaturi si se traseaza diagrama logA fata de 1 T. Panta dreptei rezultate reprezinta —E 2,303 R (fig. 40). Fig. 40. Determinarea grafica a energiei dc activare, dupa ecuatia lui Arrhenius. Exemplu. in reactia de hidroliza a cloruri! de butii tertiar, in e ta noi dc 80%, s-au gasit urmatoarele constante de viteza, la diverse temperaturi: Temperatura, °C: 8,0 16,0 25,0 35,0 45,0 к • 10? ore"1: 3,12 9,76 32,9 117 374 Din panta dreptei (fig. 40) rezulta E = 23 290 cal. Teoria ciocnirilor moleculare. Ecuatia lui Arrhenius a dobindit o semnificatie fizica deosebita prin derivarea ei din teoria cinetica a gazelor. in aceasta teorie se calculeaza numarul total de ciocniri bimoleculare pe secunda, intre moleculele continute intr-un cm3 de gaz, adica "frecventa" ciocnirilor, Z. in cazul general al unui amestec de doua gaze A si B, frecventa ciocnirilor, Z, este data de formula: z = "AnB  SnkTliL (7) in care nA si nB reprezinta numarul de molecule din fiecare specie, continute intr-un cm3 de gaz, oA si <rn sint diametrele moleculelor, к este constanta lui Boltzmann, T este temperatura absoluta si p este masa redusa (l p = = l mA + l mB). Pe de alta parte, potrivit legii distributiei vitezelor intre moleculele unui gaz (Maxwell-Boltzmann), fractiunea din numarul total de molecule, care poseda o energie egala sau mai mare decit E, este proportionala cu: e-B'RT! (8) in consecinta, frecventa Z, a ciocnirilor avind loc numai intre aceste molecule bogate in energie, adica frecventa ciocnirilor efective, ce duc la o reactie, va fi: Z. = "Л рЦ-^)’ (9) 170 Reactiile compusilor organici Pentru demonstratia care urmeaza vom considera numai cazul cind moleculele sint de acelasi fel (nA = n3 = n si oA = aB = o): Z, = n2a" Ѵ8тгкГ |л   e- "iT (10) Marimile n si Zt pot fi exprimate si in moli, caci n = dV, in care c este concentratia, iar N este numarul lui Avogadro. Prin aceasta transformare, ecuatia 10 devine: k = 7Ѵа2У8пкГ (хе"  ет (11) in care к este constanta de viteza (viteza specifica), iar к = ZJ&N. Logaritmind si diferentiind ecuatia 11 se ajunge la: din* _ i , я dl — 2Г RT2 (12) in cele mai multe cazuri termenul 1 2T este foarte mic si poate fi neglijat; ecuatia 12 este deci practic identica ecuatiei lui Arrhenius (4), care astfel este demonstrata pornindu-se de la premise cu totul diferite. Ecuatia 11 se poate scrie si in forma: Л = И.е'  лг (13) in care Z este frecventa ciocnirilor la concentratiile tuturor reactantilor egale cu unitatea (conform ecuatiei 11). La temperatura camerei si presiunea atmosferica, Z este de 1011 — iO12 1 • mol-1 • s_x, pentru o reactie bimoleculara (si iO13 s"1, pentru o reactie unimoleculara). Potrivit acestei teorii a ciocnirilor moleculare, conditia necesara si suficienta pentru ca doua molecule sa reactioneze in ciocnire bimoleculara este ca ele sa posede impreuna o energie depasind cu E kcal mol energia medie a moleculelor gazului (fig. 41). Variatia vitezei specifice k, cu temperatura, se datoreste aproape exclusiv factorului exponential, caci Z (care contine si el pe T conform ecuatiei 10) nu variaza decit putin cu temperatura. Daca se cunoaste E se poate prevedea aproximativ viteza de reactie. Fig. 41. Niveluri de energie ale moleculelor in cursul unei reactii: Er — energia medie a moleculelor reactantilor; — energia medie a moleculelor produtilor de reactie; E — energia dc activare; Д Z — caldura de reactie (reactie exoterml). Teoria ciocnirilor moleculare 171 Cu cit E este mai mic, viteza reactiei este mai mare. Temperatura necesara pentru atingerea unei anumite viteze de reactie este cu atit mai mare cu cit E este mai mare. Reactiile bimoleculare cu energii de activare mai mici decit cca. 10 kcal  mol au viteze prea mari, iar cele cu energii de activare mai mari decit cca. 30 kcal  mol au viteze prea mici spre a fi masurate la temperaturi nu prea departate de temperatura camerei. Din cauza formei exponentiale a ecuatiei de viteza, o variatie de putine kcal a lui E provoaca o variatie de multe ordine de marime a vitezei de reactie. Pentru verificarea teoriei, in cazul unei anumite reactii, se determina experimental cei doi parametri A si E din ecuatia lui Arrhenius (6), in modul indicatia p. 169, si se compara A cu Z calculat pentru conditiile acelei reactii. S-a gasit astfel, pentru numeroase reactii intre molecule simple, in faza omogena gazoasa, o concordanta buna intre teorie si experienta. Abaterile observate (in limita factorului 10) se datoresc probabil unei incertitudini in evaluarea frecventei ciocnirilor, Z (calculata din diametre moleculare aproximative, pentru moleculele presupuse sferice). in reactiile de acest tip, numite "normale", viteza de reactie este deci determinata exclusiv de energia de activare a reactiei, in concordanta cu teoria ciocnirilor. Este semnificativ ca s-a gasit de asemenea o concordanta buna, intre teorie si experienta, la un numar mare (citeva sute pina acum) de reactii bimoleculare in solutie, in special la reactii in care participa ioni simpli (ca de ex. reactii intre halogenuri de alchil si ioni 110" sau RO ). in schimb exista multe reactii "lente", avind viteze mult mai mici declt cele prevazute conform ecuatiei 13. Printre acestea se numara de ex. asa-numitele reactii Mensutkin (intre amine tertiare si halogenuri de alchil, v. p. 188). Se obisnuieste de aceea sa se scrie ecuatia 13 in forma: к = PZe CiKT (14) in care P, numit "factor de probabilitate" sau "factor steric", exprima devierea valorii experimentale a factorului de frecventa A = PZ de la valoarea ideala Z, calculata pe baza teoriei ciocnirilor. in aceste reactii lente, ciocnirea intre doua molecule posedind energia E nu este deci suficienta pentru ca reactia sa se produca. S-a presupus ca, in cazul moleculelor mai complicate, reactia nu are loc decit atunci cind moleculele au o anumita orientare reciproca in momentul ciocnirii. Calculul exact a aratat insa ca acest efect steric ar duce (a factori P de ordinul 10"'—10"’, in timp ce se observa, la reactii in solutie, valori P pina la 10"*. Dupa o alta ipoteza, moleculele activate si-ar pierde energia in ciocniri cu moleculele dizolvantului. Este insa usor de vazut ca moleculele reactantilor activati trebuie sa fie in echilibru cu moleculele dizolvantului cu energie egala. Pe de alta parte s-au descoperit si multe reactii in faza gazoasa, care sint lente (cu P pina la 10"*). Apoi s-a gasit ca unele reactii lente in solutie, sint lente si atunci cind sint efectuate in faza gazoasa. Mersul incet este deci caracteristic pentru anumite tipuri de reactie. Mai trebuie adaugat ca exista reactii (in special reactii intre ioni, in solutie) in care P are valori supraunitare, ajungind pina la 10’. Teoria ciocnirilor nu este capabila sa dea o interpretare simpla a acestor "anomalii". 172 Reactiile compusilor organici Este stabilit ca nu exista un singur tip de molecule activate si ca energia interna se peate repartiza intre mai multe grade de libertate ale moleculei, cu atit mai numeroase cu cit molecula este mai complicata. (Prin grade de libertate se inteleg toate posibilitatile de vibratie ale atomilor in molecula, de rotatie ale grupelor in jurul anumitor legaturi, de deviere a legaturilor de la unghiurile de valenta normale etc.) Doua molecule posedind energia necesara pentru reactie se pot ciocni si, totusi, reactia poate sa nu aiba loc, daca energia nu poate fi transferata intr-un grad de libertate favorabil reactiei. Teoria ciocnirilor nu tine seama de aceste particularitati ale fenomenului intim de activare, ci considera moleculele reactantilor ca niste sfere rigide, ceea ce nu corespunde realitatii decit in cazul reactiilor intre atomi liberi sau intre molecule foarte simple. Teoria starii de tranzitie. Teoria starii de tranzitie incearca sa precizeze cantitativ natura activarii moleculelor in reactie, folosind pentru aceasta metode de mecanica cuantica si de mecanica statistica (F. London, 1929; M. Polanyi, 1935; ii. Eyring, 1935). Ca si teoria ciocnirilor, aceasta teorie porneste de la premisa ca moleculele ce se ciocnesc nu pot reactiona decit numai daca intrunesc o energie mult mai mare decit energia medie a moleculelor inconjuratoare. Sistemul de molecule in curs de reactie trebuie "sa treaca un deal de energie" (v. fig. 41). Sistemul in curs de reactie absoarbe energie pina ajunge in virful dealului de energie1. O data aici, el poate reveni la starea initiala sau se poate transforma in produsii de reactie, fara cheltuiala de energie, asa cum un vehicul, ajuns in virful unui deal, se poate rostogoli inapoi pe panta pe care a urcat-o sau poate inainta pe panta opusa a dealului, fara ajutorul motorului. Se numeste stare de tranzitie, starea de energie maxima a sistemului de molecule pe jumatate reactionat. O numire sinonima este aceea de complex activat. Starea de tranzitie poate fi considerata ca un compus chimic; se deosebeste insa de combinatiile obisnuite prin aceea ca poseda energia maxima posibila a sistemului de molecule sau de atomi considerat, in timp ce combinatiile chimice, stabile, se afla in starea de energie minima. Numarul moleculelor posedind o energie mare este, conform principiului repartitiei energiei intre moleculele unui gaz, foarte mic. De aceea, starea de tranzitie este o stare de probabilitate mica; starea de tranzitie are o viata extrem de scurta; o proportie mica din numarul total de molecule in curs de a reactiona se afla, in fiecare moment, in aceasta stare. in cele ce urmeaza se incearca o descriere calitativa a unui tip de reactii simple, pentru care variatia energiei a fost calculata exact prin metode me-canic-cuantice. O asemenea reactie, formulata in termeni generali: a + в—c —а—в + c consta, dupa cum se vede, in deslocuirea atomului C prin atomul A. Problema ce se pune este aceea de a calcula sau evalua energia unui sistem compus din trei atomi, capabili de a forma doi compusi stabili AB si BG. 1 in diagrame, de felul celei din fig. 41, ordonata reprezinta variatia energici potentiale a sistemului in curs dc reactie (in kcal mol). Abscisa, asa-numita "coordonata dc reactie**, reprezinta, intr-un mod general, desfasurarea reaetiei intre starea initiala si cca finala. Teoria starii de tranzitie 173 Energia potentiala E a unei molecule BC, in absenta atomului A, este functie de distanta interalomica В—C si ea variaza in modul indicat de curba 1 (fig. 42; v. si fig. 28, p. 95). Cind atomul A se apropie de molecula BC, se produce respingerea caracteristica pe care o exercita orice molecula stabila, saturata, fata de alte molecule sau atomi (p. 65). Este deci necesara o cheltuiala de energie pentru a apropia pe A de BC si energia sistemului intreg se mareste. Cind se apropie A, energia moleculei BC va fi reprezentata prin curba 2 sau prin alte curbe cu atit mai inalte cu cit A este mai aproape. Energia moleculei BC variaza fireste si cu directia din care soseste atomul A, deci cu unghiul ABC. Atomul A fiind respins atit de В cit si de C, dar mai mult de acest atom din Fig. 42. Energia potentiala a unei molecule BC: 1 — in absenta si 2 — in prezenta unui atom Л. c В A Fig. 43. Stare de tranzitie intr-o reactie de trei centre. Particula A sc apropie de В din directia opusa aceleia in care se departeaza particula C. starii de tranzitie (fig. 43). urma, fiindca nu poate forma o combinatie chimica stabila cu el, drumul cel mai usor, cerind cheltuiala cea mai mica de energie, prin care A se poate apropia de BC, este acela in care A este mentinut necontenit la cea mai mare distanta posibila de C. Calculul arata ca, in ciocnirile ducind la o reactie, cei trei atomi se afla in linie dreapta, si ca nu este necesar sa se tina seama decit de aceasta configuratie a Pentru a reprezenta variatia energiei ce are loc atunci cind A se apropie de B, iar C se departeaza, este necesara o diagrama tridimensionala, cele trei variabile fiind distantele interatomice А—В si В—C, si energia potentiala E. Daca se noteaza distantele A—В si В—C in plan si energia E pe verticala, se obtine o reprezentare semanind cu o harta in relief. intocmai ca si in cazul hartilor geografice, se foloseste insa, in locul acesteia, o diagrama de contururi de energie, corespunzind curbelor de nivel.] Fiecare curba din fig. 44 uneste punctele cu energie egala. Dupa cum se vede, cind A este departe, energia moleculei BC este minima. Pe masura ce A se apropie, energia moleculei BC se urca la niveluri mai inalte. Diagrama 44 reprezinta doua vai intre care se afla o trecatoare a carei altitudine este mult mai mica decit aceea a platoului p. Numerele din dreptul curbelor reprezinta unitati de energie, de ex. kcal mol. (Cele doua vai apar la unghi drept din cauza sistemului de coordonate adoptat.) Un punct din fundul vaii din stinga sus reprezinta molecula BC, cu atomul A la distanta mare; un punct din fundul vaii din dreapta jos reprezinta molecula AB, cu atomul C la distanta mare. Pentru a transfera sistemul celor trei atomi din fundul primei vai in fundul celei dc-a doua, drumul cu cheltuiala minima de energie urmeaza linia punctata, peste trecatoare. Aceasta este, dintre toate, calea cea mai probabila a reactiei. 174 Reactiile compusilor organici__________ O alta cale imaginabila ar fi ca molecula BC sa disocieze mai intii in atomii В si C. Aceasta ar necesita o energie cel putin egala cu energia de legatura В—C (de ex. cca. 80 kcal  mol) si ar duce sistemul intr-un punct al platoului p. Situatia aceasta este irealizabila in fapt, fiindca reactia se produce in momentul cind sistemul atinge energia mult mai joasa corespunzind punctului culminant al trecatorii. Acest punct reprezinta energia starii de tranzitie. Mecanismul starii [de tranzitie este deci, dintre toate mecanismele posibile, acela care necesita cea mai mica energie de activare. Fig. 44. Curbe dc energie potentiala in starea de tranzitie, molecula BC nu ale sistemului dc trei atomi A,BsiC. mai exista ca o particula separata, alaturi de un atom A, dar ea nu s-a transformat inca in molecula ЛВ si un atom C separat; starea de tranzitie reprezinta o situatie intermediara, in curs de transformare. Folosind simboluri chimice obisnuite, starea aceasta s-ar putea reprezenta prin: a + B— C A..B..C 5Z± а—в + c Molecula AB incepe sa se formeze inainte ca molecula BC sa fi disociat complet, iar energia de formare a noii legaturi este utilizata, in parte, pentru a rupe legatura veche. Ca exemplu mentionam reactia dintre atomul liber de hidrogen si molecula de metan: H- + H- сн^ —> ii—h + СН,- a carei energie de activare este de numai 13 kcal. Daca s-ar rupe intii legatura H3C—H, energia de activare ar trebui sa fie cel putin egala cu energia de legatura respectiva, care este de 102 kcal (v. p. 140). Energia de formare a noii legaturi H —H (103,4 kcal; v. p. 134) compenseaza deci intr-o mare masura energia consumata la ruperea legaturii С—H. Se numeste inertie chimica travaliul ce se consuma pentru a rupe legatura covalenta din molecula initiala si pentru a invinge respingerile dintre moleculele care reactioneaza; se numeste forta motoare chimica acea fractiune din energia ce se degaja la formarea noii legaturi, ce este utilizata in invingerea inertiei chimice. in starea de tranzitie, distanta В—C este mai lunga decit -in molecula initiala, iar distanta А—В nu a ajuns inca la lungimea definitiva din molecula finala. O consecinta importanta a teoriei starii de tranzitie este reversibilitatea tuturor reactiilor ce decurg dupa acest mecanism (principiul reversibilitatii microscopice). Teoria stirii de tranzitie. Entropia de activare 175 Entropie de activare. Dupa cum s-a mai spus, starea de tranzitie poate fi considerata ca o specie moleculara definita, cu toate proprietatile unei substante. Teoria postuleaza ca substantele initiale sint in echilibru cu starea de tranzitie (constanta de echilibru fiind a*). Se deduce (prin metode cuantice si statistice) urmatoarea relatie intre constanta de viteza к si constanta de echilibru: * = (15) in care к este constanta lui Boltzmann (R N), iar h este constanta lui Planet. Marimea kT h are valoarea cca. 6 • iO12 (la 300°K) pentru orice reactie. Ca orice constanta de echilibru, K* trebuie sa satisfaca ecuatia fundamentala a starii de echilibru (p. 151), deci: ДС*=-Л7’1п№ (16) sau ^ = e-ac* "r (17) in care Дбх este entalpia libera de activare. introducind in 15 se obtine: 4= кГе-д0* ет (18) h Ecuatia aceasta arata ca viteza specifica к a unei reactii este functie a travaliului —AG*, necesar pentru a aduce moleculele reactantilor de tastarea initiala la starea de tranzitie. Deci, nu energia de activare, ci entalpia libera de activare este factorul esential in determinarea mersului reactiei. Continuindu-se aplicarea principiilor termodinamice la starea de tranzitie se introduce ecuatia termodinamica fundamentala 12 (p. 152): Дб* = ЬН* - TAS* (19) inlocuind in ecuatia 18 se obtine: к = kT = кг е-ан*ікт (20) л ti in modul acesta entalpia libera de activare Д6* este despartita in doua marimi, entalpia de activare, AH*, si entropia de activare, aS*. intre acestea si parametrii ecuatiei lui Arrhenius (ec. 6; p. 169) exista relatiile: ДЯ* = E - RT (21) si — e4S*'R = A (22) Л 176 Reactiile compusilor organici Dupa cum se vede, entalpia de activare nu difera numeric decit putin de energia de activare a teoriei ciocnirilor, termenul RT avind valori sub i kcal mol, la temperaturi sub 500°K. Ca si energia de activare, entalpia de activare este determinata intr-o mare masura de energia de disociere a legaturii ce se rupe in reactie (sau mai exact in starea de tranzitie a reactiei). Semnificatia fizica a entropiei de activare difera insa de aceea a factorului preexponential A din ecuatia lui Arrhenius. Entropia de activare este o masura a libertatii de miscare a atomilor si grupelor de atomi in starea de tranzitie. Cu cit starea de tranzitie este mai rigida si mai compacta, cu cit gradele de libertate de translatie, vibratie si rotatie ale starii de tranzitie sint mai putine in comparatie cu starea initiala a sistemului, entropia de activare este mai mica. impiedicarea sterica, prin ingramadire de atomi in vecinatatea centrului de reactie, micsoreaza entropia de activare. Dimpotriva, la reactiile cu stari de tranzitie cu structuri deschise si posibilitati multiple de miscari de rotatie si vibratie, entropiile de activare sint mari. Reactii de deslocuire. Prin procedeul mecanic-cuantic schitat mai sus au fost tratate cantitativ citeva reactii la care participa atomi liberi, ca de ex. o reactie de schimb izotopic: D + H, —► DH 4- H sau reactiile lantului sintezei acidului clorhidric: h 4- ci2 —> hci 4- ci Ci 4- H, —> HCi 4- H Pentru aceste calcule este necesar sa sc cunoasca numai configuratia moleculelor si unele dale spectroscopico. Vitezele dc reactie astfel determinate prin calcul concorda bine cu cele experimentale. S-a ajuns deci, in cazul acestor molecule simple, la o determinare absoluta a vitezei de reactie. Metoda aceasta de calcul exact nu poate fi extinsa la reactii intre molecule mai complicate, dar s-a stabilit calitativ ca un mare numar de reactii, din toate clasele de compusi organici, sint reactii de acest tip, dupa cum se va arata mai departe (p. 184). Ca exemplu mentionam aici hidroliza unui compus halogenat: HO" 4- CHj—i —> HO—CHj 4- i" Reactiile de acest tip ("reactii de trei centre") isi daloresc marea lor raspindire faptului ca mecanismul starii de tranzitie intimpina o rezistenta mai mica, necesita o energie de activare mai redusa, decit oricare alte mecanisme imaginabile. Reactii unimoleculare in faza gazoasa. Reactiile unimoleculare in faza gazoasa omogena sint mult mai rare decit cele bimoleculare. Se cunosc insa citeva reactii care apartin cu certitudine acestui tip. Viteza unei reactii unimoleculare este proportionala cu ^puterea intii a concentratiei substantei ce reactioneaza. Fractiunea din numarul total de molecule, care reactioneaza in unitatea de timp, este independenta de Reactii de deslocuire. Reactii unimolcculare 177 concentratie, respectiv de presiune (cu exceptia presiunilor foarte mici, dupa cum se va vedea); ea nu este deci proportionala cu numarul ciocnirilor dintre molecule, in unitatea de timp. La prima vedere s-ar parea ca reactia chimica unimoleculara este un proces ce priveste fiecare molecula izolata, si este nein-iluentata de celelalte molecule prezente. Se pune insa intrebarea in ce consta, la o reactie unimoleculara, procesul de activare al moleculei si ce semnificatie are constanta A din ecuatia lui Arrhenius (6), constanta care, in cazul reactiei bimoleculare, este egala cu frecventa ciocnirilor, Z. Molecula care, in urma ciocnirii, a dobindit o cantitate de energie, E, suficienta pentru a se descompune, nu reactioneaza insa imediat, ci abia dupa un anumit timp. Se disting deci trei etape: energizarea, activarea la starea de tranzitie si reactia moleculei activate: А 7—* A* A* 7  *  A* A* —> produsi 1 11 111 Procesul de energizare este reversibil; molecula A*, care a inmagazinat energie, o poate pierde din nou prin ciocniri cu alte molecule. Energia moleculei A* este repartizata intre toate gradele de libertate (p. 172) posibile ale moleculei. Cind, in urma acestor "fluctuatii" ale energiei in interiorul moleculei, se concentreaza in legatura cea mai slaba a moleculei o energie suficienta pentru a o rupe, se produce reactia. Sa admitem ca etapa ii este lenta, determinanta de viteza (acelasi rationament este valabil daca etapa 111 este determinanta de viteza). in acest caz, reactia va fi de ordinul i, independenta de numarul ciocnirilor (adica de etapa i). Constanta A din ecuatia lui Arrhenius reprezinta numarul fluctuatiilor pe secunda in acea legatura din molecula, care se rupe. Valoarea ei numerica este de ordinul iO13. Teoria aceasta poate fi verificata pe baza urmatorului rationament. Viteza etapei ii este independenta de numarul ciocnirilor, deci de presiune; viteza etapei i este insa proportionala cu presiunea. Daca se determina viteza de reactie la diferite presiuni, din ce in ce mai joase, se poate atinge o presiune la care viteza etapei i devine mai mica decit aceea a etapei ii, asa ca etapa i este acum determinanta de viteza. in realitate s-a constatat experimental ca unele reactii, care sint unimolcculare pe un interval larg de presiuni, devin bimoleculare la presiuni foarte joase. Exemplu de reaejie unimoleculara. Vom descrie descompunerea termica a toluenului (M. Szwarc, 1947). S-au facut masuratori de viteze de reactie intr-un dispozitiv experimental cu curgere continua la 680—850° si la presiuni dc 2—15 mm col. Hg. initial se rupe legatura C—ii a grupei metil, care este legatura cea mai slaba din molecula: C.H#—CH3 —► C,H5—CH2- + H- Atomul H* liber da nastere urmatoarelor reactii rapide: H- + C<H5—CH3 —> C,H3— СН,- 4- H, H- + C,H3—CH3 —> C.H, 4- CH3" CH3- 4- CtHj—CH, —► C,HS—CH2- 4- CH, 14 — Chimia orgjnita — voi. 1 — e. 1010 178 Reactiile compusilor organici Din cantitatile de hidrogen si de metan ce se degaja, se deduce cantitatea de radical Benzii formata. Radicalul benzii, stabilizat prin rezonanta (v. p. 139), nu sufera decit o singura reactie, aceea prin care se formeaza dibenzil, ce de asemenea poate servi la evaluarea cantitatii de radical formata: 2СвН5—CH3- —> C,H4-CH,-CHj—CjHs Experientele facute au aratat ca reactia decurge omogen in faza gazoasa, cu o cinetica de ordinul i si urmatoarea ecuatie Arrhenius: А^г-Юі’-е-"500^ Factorul 2 • iO13 corespunde valorii prevazute de teorie pentru Z din ecuatia lui Arrhenius (P fiind egal cu unitatea; v. ecuatia 14, p. 171). Energia de activare E =* 77,5 kcal mol, intr-o reactie unimolcculara endoterma ca aceasta, nu poate fi mai mica dedt energia de disociere a legaturii C—ii si. in fapt, este egala cu aceasta (v. tab. 17, p. 140), dupa cum s-a stabilit si prin masuratori facute prin alte metode. 4. TEORiA ELECTRONiCa A REACtiiLOR ORGANiCE O reactie chimica nu este altceva decit o redistribuire a electronilor de valenta intre atomii moleculelor sau ionilor ce iau parte la reactie. Redistribuirea electronilor, in cursul reactiei, are loc astfel incit aranjarea lor initiala sa fie cit mai putin modificata. in regula generala, transformarile chimice in care au loc modificari mai adinei ale distributiei electronilor nu sint procese unitare, ci succesiuni de reactii elementare, decurgind fiecare in conformitate cu principiul de mai sus al modificarii minime a distributiei electronilor. Este o preocupare importanta si de mare interes practic, a chimiei organice, de a lamuri mersul reactiilor chimice, din acest punct de vedere. Reactiile chimice se clasifica dupa diferitele posibilitati de redistribuire ale electronilor. Se disting, in primul rind, reactii de transfer de electroni si reactii in care se modifica covalente. Din prima clasa fac parte reactii intre atomi sau radicali, ducind la formarea unei electrovalente (de ex. Na + Ci) sau reactii de oxido-reducere prin transfer de electroni (de ex. Fe"’ + SnCla). Reactiile din aceasta clasa au, in general, energii de activare foarte mici si, de aceea, au viteze foarte mari, sint practic instantanee. Reactiile in care se modifica covalente sint, la rindul lor, de doua feluri. O legatura de doi electroni se poate rupe homolilic, fiecare fragment (atom sau radical) pastrind unul din electroni: X: Y —- X- + -Y sau helerolilic, ceea ce duce la doua fragmente (molecule sau ioni), unul pose-dind o pereche de electroni neparticipanti, celalalt deficient in electronii X: Y —" X + : Y Termenii reactie homolilica, respectiv reactie heterolitica se aplica atit desfacerii cit si refacerii legaturilor covalente (adica si reactiilor inverse celor formulate mai sus). Formarea unei legaturi covalente prin imbinarea unor Teoria electronica a reactiilor organice. Reactii homolitice 179 atomi sau radicali liberi se numeste coligare’, combinarea unui donor de electroni (molecula sau ion posedind o pereche de electroni neparticipanti) cu un acceptor de electroni (particula deficienta in electroni) se numeste coor-dinare. Reactiile homolitice au loc atit in faza gazoasa cit si in solutie, de obicei in dizolvanti nepolari. Multe reactii intre gaze decurg numai aparent in faza omogena gazoasa; ele au loc in realitate pe suprafata peretelui vasului si seamana mai degraba cu catalize heterogene. Mersul heterogen al reactiei poate fi usor constatat fie variind raportul dintre volumul si suprafata vasului de reactie (de ex. prin introducere de cioburi de sticla etc.), fie modificind natura chimica a peretelui; in ambele cazuri se observa o variatie, uneori mare, a vitezei de reactie. Reactiile heterolitice au loc practic numai in faza lichida, de preferinta in dizolvanti polari, care favorizeaza formarea si stabilitatea ionilor. Un mare numar de reactii heterolitice decurg prin mecanismul starii de tranzitie (care se intilneste si la reactiile radicalice). Nu trebuie uitate in sfirsit reactiile catalitice (cataliza omogena si heterogena). Vom examina sumar, in cele ce urmeaza, caracteristicile acestor mecanisme de reactie, spre a putea incadra mai tirziu, in una sau alta din aceste categorii, reactiile substantelor care vor fi descrise. Reactii homolitice. Atomii si radicalii liberi contin un orbital ocupat partial cu un singur electron (electron impar, simbolizat cu un punct in formule); de aceea sint extrem de reactivi. Orice proces homolitic comporta o reactie initiala, in care iau nastere atomi sau radicali liberi, urmata de o reactie de stabilizare (sau mai multe) in care aceste particule se transforma in substante stabile. Sint trei tipuri mai importante de reactii in care iau nastere atomi sau radicali liberi: descompuneri termice sau pirolize, descompuneri fotochimice sau fotolize si ruperi de covalente prin transfer de electroni, de ex.: C"H5—CH, -Л- C,H5—CH2- + ii- CH,-- i СН,- 4- -i Na- + СН,—Ci —► Na*Cl- 4- CH2- Reactiile in care are loc ruperea unei covalente sint endoterme. Dupa cum s-a mai spus, reactiile homolitice au loc de preferinta in faza gazoasa sau in dizolvanti neionizati. Descompunerile fotochimice se produc atunci cind molecula absoarbe o cuanta de lumina de energie egala sau superioara energiei de legatura a covalentei care se rupe. O cuanta de lumina absorbita rupe o singura legatura (randament cuantic =1). La moleculele biatomice, ruperea moleculei in atomi are loc numai atunci cind absorbtia are loc in regiunea continua a spectrului de absorbtie a moleculei (v. p. 96). Descompunerile termice decurgind in faza omogena gazoasa si ducind la radicali liberi au cinetica unimoleculara (se cunosc si descompuneri termice 180 Reactiile compusilor organici decurgind prin alte mecanisme). Energia de activare a reactiilor de acest fel trebuie sa fie cel putin egala cu energia de disociere a legaturii care se rupe. Se formeaza radicali liberi prin transfer de electroni in multe reactii la care participa metale; acestea trec in ionii lor, cedind electroni substantei organice. De asemenea se pot forma radicali liberi in procese chimice avind loc la electrozi. M. Polanyi si colaboratorii sai (1930) au studiat cantitativ formarea dc radicali liberi din compusi halogenati organici si sodiu metalic, in faza gazoasa, la presiuni de citiva mm col. Hg si la temperaturi dc 200—300°. Vaporii dc sodiu (antrenati de un gaz inert) patrund intr-un i2 Fig. 45. Schema dispozitivului experimental pentru reactia haloge-nurilor organice cu vapori dc sodiu in faza gazoasa ("flacari de marc dilutic"). Trapa de racire  ----- si vid tub in care vin in contact cu compusul halogcnat (fig. 45). Zona de reactie F ("flacara dc mare diiutic") devine vizibila prin luminare cu o lampa de vapori dc sodiu, cc emite linia D absorbita de vaporii de sodiu. Din extinderea zonei F se determina viteza de reactie (constanta dc viteza A) si din aceasta "randamentul ciocnirilor" (adica raportul dintre numarul de molecule ce reactioneaza si numarul dc molecule cc sc ciocnesc, ambele pc centimetru cub si secunda). in reactiile halogenurilor dc metil (X = F, Ci, Br sau i) sc formeaza radicali liberi metil, conform ecuatiei chimice: Na- + X—CH, —► Na+X- + СНз- Radicalii liberi formati din clorura de metil au fost identificati prin reactia cu vaporii dc iod din tubul exterior, B, cu care se combina dlnd iodura de metil, CHtl.in mod similar a fost dovedita si formarea radicalilor etil C3H5- si fenil, C<HS-, din compusii halogenati respectivi. Din tabela 20 sc vede ca energiile de activare scad in ordinea CH,F > CH3Ci > CHjBr > CH3i, paralel cu energiile de legatura. La CH3i, unde energia dc legatura C—i este mica, aproape fiecare ciocnire este eficace. Tabela 20 X Energia dc activare a reactiei Na- -г X—CH, -> -► NaX -f- CH3- (kcal mol) O ciocnire eficace la: Energia legaturii C—X kcal mol F >25,0 >107 ciocniri —116 Ci 9,7 5000 —78 Br 5,0 25 —68 i 2,5 <2 —51 Reactia are loc dupa mecanismul starii de tranzitie. Figura 46 prezinta principalele etape ale reactiei: a. atomul Na sc apropie de atomul Ci al moleculei СНзСІ; b. in starea de tranzitie, atomul Ci, care s-a departat dc C, isi mareste brusc volumul. in urma primirii unui electron Reactii homoliticc 181 de la atomul Na, al carui volum se micsoreaza; c. perechea de ioni Na+Cl" se departeaza de radicalul liber CH,-, pentru care nu mai arc nici o atractie. Curba 1 (de tipul curbelor Morse, p. 96) reprezinta variatia energiei legaturii C—Ci in functie dc distanta interatomica. Curba 2 reprezinta energia de respingere intre radicalul СН,-si Ci- care descreste monoton cu distanta. Clnd atomul Na este inca departe, energia si lungimea legaturii C—Ci sint acelea reprezentate prin punctul a. Pe masura ce se apropie Na, distanta C—Ci sc lungeste absorbind energie (portiunea ab dc pe curba 1). Energia este furnizata de atractia dintre Na si Ci si de transferul electronului. in punctul b, care reprezinta starea de tranzitie, legatura C—Ci a absorbit maximum dc energie ce poate primi. Aceasta energie este egala cu energia dc activare E si este mult mai mica decit energia de disociere a legaturii C—Ci. Dincolo de punctul b, energia sistemului descreste. Fig. 46. Reactia dintre un compus halogcnat -C—Ci si un atom liber de Na, in faza gazoasa; E — energia de activare; — ДЯ " caldura de reactie. Reactii de stabilizare. Radicalii liberi fiind extrem de reactivi au o viata foarte scurta. Ei tind sa se stabilizeze fie prin combinare doi cite doi, fie prin reactii cu alte substante prezente (v. cap. "Radicali liberi"). Aici ne vom opri numai asupra reactiilor de deslocuire, in care un atom sau radical liber extrage un atom dintr-o molecula stabila, transformind-o pe aceasta din urma intr-un atom sau radical liber nou: Ci- + h2 —•- hci + H- ci- + ch4 —hci + сн,- [си,- + cci4 —► си,ci + cci3- СИ,- + И3С—R —► CH4 + -H2C—R Reactiile de acest tip decurg prin mecanismul starii de tranzitie (p. 174), cu energii de activare mici (0—5 kcal mol); in consecinta vitezele de reactie sint foarte mari. Reactii inlantuite. in fiecare din reactiile radicalilor liberi, formulate mai sus, iau nastere, dupa cum se vede, in afara de un produs stabil de reactie, un nou radical liber. Acesta, la rindul lui, poate da nastere unei reactii de deslocuire, din care rezulta, alaturi de o molecula stabila, un nou radical liber etc. in modul acesta, starea de radical se continua printr-un mare numar 182___________________________Reactiile compusilor organici de reactii, se produce o reactie inlantuita (M. Bodenstein, VV. Nernst, N. N. Semionov, 1913—1927). Reactiile inlantuite au unele proprietati caracteristice, prin care se deosebesc mult de celelalte tipuri de reactii si care pot servi la recunoasterea lor. in termeni generali, o reactie inlantuita poate fi astfel formulata: initiere ? —>X Propagare [ X + A —> Y + p [ Y + В —► X + R | 2 X sau 2 Y —► X2 sau Y Terminare < X + Y —► XY ( X sau Y + inhibitor —► radical inactiv in care A si В sint materiile prime, P si R produsii de reactie, iar X si Y radicalii sau atomii liberi ce asigura propagarea lantului. Reactia initiala este o reactie endoterma. Ea se produce rar si necesita un aport de energie cinetica sau radianta exterioara. Reactiile de propagare sint exoterme si decurg cu energie de activare zero sau foarte mica. Drept reactie de initiere poate servi oricare din reactiile mentionate mai sus, in care ia nastere un atom sau un radical liber. Daca, de ex. (folosind tehnica flacarilor de mare dilutie, p. 180), se introduc vapori de sodiu metalic intr-un amestec de metan si clor, se formeaza acid clorhidric si clormetan si anume fiecare atom Na introdus da nastere mai multor mii de molecule HC1 9І СП,Ci. Se poate de asemenea initia o reactie inlantuita amestecind in materia prima o substanta straina care se descompune in radicali liberi la o temperatura mai joasa decit ea. Astfel n-butanul gazos se descompune la cca. 750°, for-mind radicali liberi, care se stabilizeaza in diferite moduri. Daca i se adauga mici cantitati de diinetil-mercur, Hg(CH3)2, descompunerea incepe pe la 525°, o temperatura la care n-butanul pur, in conditiile de reactie respective, este perfect stabil. Dimetil-mercurul se descompune, pe la 500°, in mercur si radicali metil. Fiecare molecula de dimetil-mercur provoaca descompunerea a cca. 20 molecule de n-bulan. Este evident ca radicalii metil formati prin descompunerea dimetil-mercurului initiaza o reactie inlantuita a n-butanului. Dimetil-mercurul este, asadar, un promotor de reactie inlantuita. initierea prin promotori este modul cel mai frecvent de a declansa reactii inlantuite in practica. Se folosesc mult, mai ales pentru reactii avlnd loc in faza lichida, promotori care se descompun in radicali liberi la temperaturi relativ joase (sub 100°), de ex. per-oxizi de acil sau azo-derivati alifatici. Promotorii nu sini catalizatori, caci nu apar neschimbati dupa terminarea reactiei, ci se consuma in reactie. Ei se consuma insa in proportie nestoechiometrica si foarte mica, in raport cu substanta prima. Lumina poate de asemenea initia reactii inlantuite, insa numai daca lungimea de unda este suficient de mica pentru ca o cuanta absorbita de una din substantele prezente sa genereze radicali sau atomi liberi. Reactii inlantuite 183 Surprinzator la prima vedere este faptul ca o singura reactie de initiere, de ex. in reactiile fotochimice o singura cuanta de lumina absorbita, declanseaza transformarea a multor zeci, mii sau sute de mii de molecule de substanta prima (randament cuantic mare). O cuanta de lumina absorbita poate provoca formarea a patru milioane de molecule HC1, din H, si Cl2, daca peretii vasului au fost saturati cu HC1, facind astfel imposibila intreruperea lanturilor de reactie prin adsorbtie de atomi liberi pe peretele vasului. in reactiile inlantuite initiate de promotori, lungimea lanturilor de reactii poate fi evaluata din proportia de promotor adaugat si randamentul global al reactiei. Numarul reactiilor dc propagare (lungimea lantului-de reactie) depinde de raportul dintre viteza reactiei de initiere si a reactiei de intrerupere. Cu cit ultima este mai lenta, lantul de reactii este mai lung si sint necesare mai putine reactii dc initiere pentru a transforma toata substanta prima. Reactiile de terminare ale unui lant de reactii sint reactii in care starea de radical sau de atom liber dispare. Aceasta se poate intlmpla prin combinarea a doi radicali sau atomi liberi intre ei (in faza gazoasa sau pe peretele vasului, v. p. 373) sau prin inhibitori. Acestia sint substante care se combina cu atomii sau radicalii liberi, dind molecule inerte sau radicali liberi stabilizati prin conjugare, incapabili de a propaga un lant de reactii. Uneori actioneaza ca inhibitori unele impuritati intimplatoare (chiar in cantitati ncdecelabile analitic). Astfel se explica marea sensibilitate la impuritati si caracterul aparent imprevizibil al reactiilor inlantuite. Se utilizeaza adesea inhibitori pentru a opri unele reactii nedorite (v. "Autoxidarea alchenclor", "Polimerizarea alchenelor"). in reactiile de clorurare (v. acolo) urmele de O2 (aer) pol intirzia mult si uneori chiar opri reactia. Oxidul de azot, posedind el insusi un numar impar de electroni, capteaza radicalii liberi, dind nitrozo-derivati (R--f-NO-> R—NO). inhibitorii capteaza de obicei chiar radicalii proveniti din reactia de initiere sau primii radicali ai lantului. Prin aceasta reactiile dc propagare sini suprimate. Daca, precum este de obicei cazul, numarul reactiilor de initiere in unitatea de timp este foarte mic, este suficienta o cantitate mica de inhibitor pentru a opri aparent reactia, in realitate are loc o reactie imperceptibila in care se consuma inhibitorul, in momentul cind inhibitorul este consumat, reactia inlantuita incepe cu viteza ei normala. Timpul in care, in aparenta, reactia nu are loc se numeste perioada de inductie. Aparitia unei perioade de inductie, sensibilitatea la promotori si inhibitori, precum si actiunea promotoare a luminii sint criterii sigure pentru mecanismul inlantuit al reactiei. Din punct de vedere cinetic, reactiile inlantuite pot fi tratate ca o succesiune de reactii (p. 164), ajungindu-se la expresii relativ simple. in multe reactii inlantuite (in reactiile in care radicalii propagatori de lanturi dispar prin reactii bimoleculare) viteza globala de reactie este functie de radacina patrata a vitezei reactiei de initiere. in multe reactii fotochimice, viteza globala de reactie este proportionala cu radacina patrata a intensitatii luminii absorbite. Greu de studiat si de aceea putin cunoscute sint reactiile de terminare, fiindca produsii acestor reactii se formeaza, de obicei, in cantitati prea mici 184 Reactiile compusilor organici pentru a putea fi determinati analitic alaturi de produsii reactiilor de propagare. Se admite ca aceste reactii decurg dupa una din reactiile posibile de stabilizare ale radicalilor liberi (dimerizare, impreunare cu un alt radical sau disproportionate; v. cap. "Radicalii liberi"). Dc asemenea, si din motive similare, nu se cunoaste uneori, in amanunt, mecanismul reactiilor de initiere, dar, fara indoiala, in acesta etapa a procesului se formeaza intotdeauna un atom sau un radical liber. in afara de reactiile inlantuite cu mecanism radicalic discutate aici, sini posibile, dar mult mai rare, si reactii inlantuite ionice (v. "Polimerizarea alchenelor11 si "Alchilarea alcanilor cu alchene"). Reactii heterolitice. Reactanti nucleoiili si eloctrofili. Daca prin R se reprezinta un radical organic, iar prin X si Y atomi sau grupe monovalente ce pot fi legate de R (de ex. halogeni, Oii, NH2, H etc.), se pot formula doua mecanisme diferite pentru reactiile de substitutie: Y: + Ri—X —" Y—R + :X‘ (SN) Y + R—:X —► Y—R + X (SE) in prima dintre aceste reactii, reactantul Y: poseda o pereche de electroni neparticipanti, datorita carora are afinitate pentru nucleul unui atom sarac in electroni. Daca legatura R—X este astfel polarizata incit X este bogat in electroni iar R sarac in electroni, Y: formeaza o noua legatura cu R, iar X se elimina cu toti electronii sai. Reactantul Y: se numeste un reactant nucleofil; reactia aceasta este o substitutie nucleofila (simbol SN). Cea de-a doua reactie, in care Y are afinitate pentru o pereche de electroni si este deci un reaclant electrofil, se numeste o substitutie elictrofila (simbol SE) (Lapworth, Robinson, ingold, 1925—1933). Ambele aceste tipuri de reactii sint frecvente printre reactiile de substitutie avind loc in solutie. Substitutiile nucleofile sini .caracteristice pentru compusii alifatici saturati. Ca exemplu, fie mentionata hidroliza alcalina a unui compus halogenat simplu, iodmetanul: но- + HjC—i —" но—cu, + i Substitutiile electrofile sint obisnuite in clasa compusilor aromatici, [de ex. i NO,* + C.H, —► С.Н,—NO, + H* Mersul reactiei dupa unul sau celalalt din aceste mecanisme depinde in primul rind de natura reactantului organic R—X. in molecula iodmetanului, polarizarea legaturii С—i (cu C pozitiv si i negativ; v. p. 51) creeaza un centru sarac in electroni, electrofil la C. Atomul C poate deci reactiona cu un reactant nucleofil, cum este HO-. in molecula benzenului se creeaza (printr-o deplasare de electroni dupa cum se va arata in alt loc) un centru bogat in electroni, deci nucleofil, la un atom C; acesta reactioneaza cu un reactant electrofil, cum este ionul pozitiv de nitroniu. in locul termenilor nucleofil si electrofil, mai generali, s-au utilizat, in epoca initiala a teoriei electronice, si termenii anionoid si cationoid, din cauza Reactii heterolitice 185 ca reactantii nucleofili sini adesea anioni, iar cei electrofili cationi. Sarcina electrica nu este insa esentiala pentru caracterul nucleofil sau electrofil al unui reactant Y. Astfel, in afara de anioni ca HO-, RO- si RS- (in care R = H, alchil, arii sau acil), Hig-, NC-, HC=C-, mai sint reactanti nucleofili moleculele neutre cu electroni neparticipanti, ca R2O, R2S, R3N, apoi moleculele cu duble legaturi C=C si agentii reducatori care pot ceda electroni, ca Na sau Fe2‘ (despre reactantii electrofili v. p. 195). in reactiile nucleofile, grupele deslocuite, X, sint grupe capabile de a forma anioni, F-, Ci-, Br-, i-, NOf, HSO7, CeHBSOj", CH3COO—, HO-sau molecule cu electroni neparticipanti (donoare de electroni; bazice), ca :NH2R, :NHR2, :NR3, :OH2, :OHR, :OR2, :SR2 etc. in substitutia nuclcofila, reactantul Y poate ti negativ sau neutru (cu conditia sa aiba o pereche dc electroni neparticipanti), iar grupa desloculbila X poate sa tic neutra sau pozitiva. Sint deci posibile patru cazuri. ilustrate prin urmatoarele exemple: Y negativ, X neutru: НО- 4- R—Ci —► HO—R 4- Cl— (1) + Y neutru, X neutru: R3N: + R—Br —► R,N—R + Br" (2) + Y negativ, X pozitiv: Br + R—NR3 —► Br—R + :NRj (3) + + Y neutru, X pozitiv: RjN: 4- R—SR3 —► RjN—R 4- SR, (4) Aceste ecuatii reprezinta: (1) hidroliza unei halogenurl dc alchil; (2) formarea unei sari de amoniu, dintr-o amina si o halogenura de alchil; (3) descompunerea termica a unei sari cuaternare de amoniu ; (4) formarea unei sari cuaternare de amoniu, dintr-o amina tertiara si o sare de sulfouiu. Substitutia nucleoiila. Dualismul mecanismului do reactie. Cercetarea cinetica a unui numar mare de reactii de substituitie nucleofila a dus la concluzia ca sint posibile doua mecanisme diferite ale acestor reactii (С. K. ingold, 1928). Ca exemplu vom considera reactiile de hidroliza in solutie bazica ale compusilor halogenati, RX. Vom considera intii hidroliza in solutie apoasa sau etanolic-apoasa a io-durii de metil, formulata mai sus (p. 184). Masuratorile cinetice au aratat ca viteza de reactie este dependenta atit de concentratia compusului haloge-nat, cit si de concentratia ionilor hidroxil. Reactia este de ordinul i fata de fiecare dintre reactanti si deci de ordinul ii, in ansamblu: o =  . .[C!f3i|[tlO-l| La hidroliza similara a clorurii de butii tertiar (formulata la p. 186), masuratorile cinetice au aratat ca viteza de reactie este dependenta de concentratia compusului halogenat, dar independenta de concentratia ionilor hidroxil ; reactia este de ordinul i si are loc cu aceeasi viteza in solutie bazica, neutra sau acida. in aceasta reactie, ionul hidroxil nu ia deci parte la reactia elementara, determinanta de viteza (v. p. 164). Expresia cinetica va fi deci: " = k, |(C1L,)3CC1] 186 Reactiile compusilor organici Reactiile apartinlnd primului tip de mai sus sint substitutii nucleofile bimoleculare (SN2): Y:" + R—X —► Y—R 4- :X" (SN2) (Reaclantul nucleofil Y" si grupa deplasata X- sint formulate, pentru mai multa claritate, sub forma de anioni, dar, dupa cele spuse mai sus, acest rol il pot juca si molecule neutre, de ex. R3N:). Forta motoare a unei asemenea reactii este afinitatea nucleofila a reactantului Y pentru atomul de carbon electrofil din R. Energia de formare a legaturii noi, Y—C, ce ia nastere, este utilizata la ruperea legaturii С—X. in cursul reactiei, orbitalul legaturii ce se desface se ocupa progresiv cu electronii reactantului nucleofil, asa ca nu exista, in nici un moment, un orbital ne* ocupat. Reactiile de acest tip decurg prin mecanismul starii de tranzitie, descris inainte (p. 174; v. si fig. 46, p. 181): 3- 8- Y" + R—X —> Y .. R .. X —* Y—R 4- X" Cinetica este fireste de ordinul ii. Al doilea tip de mecanism mentionat a fost numit o substitutie nucleofila unimoleculara (SN1), fiindca, in acest caz, la reactia elementara determinanta de viteza participa numai unul dintre reactanti. Cinetica este de ordinul i. Reactia lenta, determinanta de viteza, este ionizarea reactantului organic RX. ionul pozitiv R+ format, numit carbocation, se combina apoi cu al doilea reactant Y, intr-o reactie rapida, ce nu poate fi decelata prin masuratori cinetice: R+ R—X + :Y  ±S.R4-X-1 22tR-Y i (SN1) Se cunosc numeroase exemple de reactii de ambele tipuri. Cind R este un alchil primar (de ex. CH3, C2ii8), este favorizat mecanismul SN2, cind R este un alchil tertiar, este favorizat mecanismul SN1. in majoritatea reactiilor cu mecanism SN1, reaclantul Y este insusi dizolvantul. Asemenea reactii se numesc solvolize, de ex.: (CH3)jC—ci —> (CH^C* + Ci" (СНз),С* + :d—H —> (CHjJjC—O—H + H+ H Reactii ele substitutie nucleofila 187 in mod similar, daca in loc de apa dizolvantul este un alcool, se obtine ca produs de reactie un eter (alcooliza); cu un acid carboxilic se obtine un ester (acidoliza): (CHj),C+ + id-CjHa —► (СНз)3С- О-С,Н5 4- H* H (CHj)jC+ + :O—OCCH3 —► (CH3),C—О— OCCH3 + H+ H Dirijarea reactiei pe calea SN2 sau SN1 este hotarita, in primul rind, de natura radicalului R, dupa cum se va arata in alt loc (v. p. 429); mai influenteaza alegerea mecanismului: natura reactantului Y, a grupei deplasate X si a dizolvantului. Mecanismul SN2. 1. Forta motoare in reactiile cu mecanism SN2 fiind formarea noii legaturi intre reactantul nucleofil, Y, si un atom G, viteza de reactie depinde de capacitatea nucleofila sau nucleofilicitatea lui Y. Nucleofilicitatea variaza, in general, paralel cu bazicitatea, de ex. in serii de compusi similari, in ordinea urmatoare: sau sau C3H3O— > HO- > C,H3O_ > СН3СОГ > HjO RS"> RO" J" > Br" > Cl" > F" Nucleofilicitatea si bazicitatea nu sint insa proprietati identice ale reac-tantilor. Astfel ionii de fenoxid, CelljO-, si ionii de brom, Br-, sint aproximativ la fel de nucleofili, dar primul este mult mai bazic. De fapt nucleofilicitatea este afinitatea reactantului Y pentru carbon, iar bazicitatea, pentru hidrogen (v. si p. 201). Afara de aceasta, nucleofilicitatea este o notiune bazata pe consideratii cinetice, iar bazicitatea pe consideratii termodinamice. ionul 110" fiind mult mai nucleofil decit H2O, viteza unei reactii cu mecanism SN2, decurgind intr-o solutie apoasa de hidroxid alcalin, va fi proportionala cu concentratia ionului 110", iar reactia directa cu molecula H20 va fi, in cazul acesta, neglijabila. 2. Simultan cu formarea unei legaturi G—Y, se rupe o legatura С—X. Viteza de reactie va fi cu atit mai mare cu cit energia de disociere a legaturii С—X este mai mica. Dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 140), energiile de disociere ale legaturilor G—X scad in ordinea: C—F > C—Ci > C—Br > С—i Pe de alta parte, viteza dc reactie va fi cu atlt mai mare cu cit afinitatea pentru electroni a grupei X este mai marc. Pentru a facilita explicatia ne vom imagina o reactie cu mecanism SN2: 188 Reactiile compusilor organici descompusa in doua procese partiale consecutive: ruperea legaturii R—X, determinata de energia dc disociere a acestei legaturi: R—X —> R- + X- si transferul unui electron de la R- la X*: X* + e —► X:— determinat dc afinitatea pentru electroni (sau clectroncgativitalea) a grupei X. in seria haloge-nilor, afinitatea pentru electroni descreste in ordinea F > Ci > i3r > 1. in acelasi sens descresc si energiile de legatura ale legaturilor G—X. Acest efect din urma predomina insa. De aceea, in scria halogenurilor dc alchil, vitezele reactiilor cu mecanism SN2, efectuate in conditii identice, cresc in ordinea: RF< RC1 < RBr < Ri Afinitatea pentru electroni variaza mult cu natura atomului X; ea descreste foarte mult in scria: X - halogen > OH > NH, Sc intelege astfel pentru ce in reactii cu mecanism SN2 balogenii sc dcslocuiesc usor, grupa OH greu si grupa ХІЦ foarte greu. Dc fapt grupa OH nu sc elimina niciodata ca ion HO-. Eliminarea unei grupe OH are loc numai in mediu puternic acid in care, prin acceptarea unui proton, oxigenul capata o sarcina pozitiva (ceea ce mareste mult afinitatea sa pentru electroni) dc ex.: + R—OH + HBr R—O—H 4- Br  i ii + Br- 4- R—O—H 1 H —► Br—R + O—H i ii Prin inlocuirea atomului H, dc la grupa OH, cu radicalul unui acid tare (estcrificarc), ruperea legaturii C—O este, de asemenea, mult facilitata: R—OH + HjSO, R—O—SO3ii + ІЦО Y  4- R—O—SO3H —> Y—R 4- -OSO3H Legatura C—X nu poale fi rupta, in reactii cu mecanism SN2, decit numai cind poarta o sarcina pozitiva, cum este cazul in sarurile cuaternare dc amoniu, R4N+ (v. "Degradareasarurilor cuaternare de amoniu"). 3. influenta dizolvantului. Schimbarea dizolvantului poate modifica mult viteza unei reactii SN2. Un exemplu este formarea sarurilor cuaternare de amoniu, prin reactie bimoleculara intre o amina tertiara si o halogenura de alchil: (C,H,),N + C,H5i —• (C,HS),N+ Г- Viieza de reactie variaza in modul urmator, in diversi dizolvanti: Reactii dc substitutie nuclcofiia 189 Di zel vani Hexan Benzen A-, (la 100°) 0,00018 1,88 0,0058 2,2 Etanul Acetona Alcool benzilic Formamida 0,037 0,061 0,13 0,72 26 21 13 109 Viteza de reactie este de 30 de ori mai mare in benzen, de 200 ori mai mare in etanol si de 750 ori mai mare in alcool benzilic (N. A. Mensutkin, 1890) si de 4000 ori mai mare in formamida, decit in hexan. Dupa cum se vede, viteza de reactie creste paralel, dar nicidecum proportional, cu constanta die-lectrica, e, a dizolvantului. Nu constanta dielectrica, ci puterea de solvatare a dizolvantului (v. p. 192) influenteaza viteza de reactie. Dizolvantul accelereaza sau incetineste reactia prin influenta pe care o exercita asupra starii de tranzitie (Hughes si ingold). Se disting trei cazuri: a. in starea de tranzitie apar sarcini ce nu existau in substantele initiale (exemplu: reactia lui Mensutkin); b. in starea de tranzitie sint in curs de disparitie sarcini (exemplu: reactia 3, p. 185); c. in starea de tranzitie sarcina este difuzata intre doua centre diferite (exemplu: reactia SN2 formulata ia p. 186). Un dizolvant cu putere de solvatare mare faciliteaza aparitia de sarcini (accelereaza reactiile de tip a); inhiba disparitia de sarcini (intirzie reactiile de tip b) si inhiba dar slab difuzarea sarcinii intre doua centre (intirzie slab reactiile de tip c). La urmatoarea reactie au fost observate variatii enorme de viteza, in functie de natura dizolvantului: CH.i + Li+Cl" ^z± CH3C1 + Li+i- Dizolvanl: CH"OH iLNCHO CH3NHCHO (CHj^NCHO CH3COCH3 (CH^NCOCH, Viteza relativa: 1 12 45 1,2-10* 1,6-10* 7,4-10* Deosebirea шаге intre primii trei dizolvanti si ultimii trei se datoreste actiunii diferite a celor doua clase dc dizolvanti in solvatarea antonilor Ci- (v. mai departe p. 191). 4. Efecte saline. Adaugarea, in mediul de reactie, a unui electrolit tare (o sare neutra) produce o modificare a vitezei de reactie asemanatoare celei observate la folosirea dizolvantilor cu putere de solvatare mare. Potrivit teoriei electrolitilor ,tari (Debye-Hiickel) fiecare ion din solutie se inconjura cu o atmosfera de ioni de semn contrar. De aceea, reactiile in care se creeaza sarcini noi sint accelerate de electrolitii tari (efecte saline sau efecte de tarie ionica). La fel accelereaza electrolitii tari si reactiile cu mecanism SN1. 5. Efecte sterice. Conform teoriei starii de tranzitie, intr-o reactie cu mecanism SN2, reactantul Y— ataca molecula abcC—X, prin fata tetra-edrului incadrata de substituentii a, b, c, si opusa virfului X. in starea de tranzitie, X si Y se afla pe aceeasi dreapta si la distante aproximativ egale de C, iar cei trei substituenti a, b, c, sint coplanari cu C: 190 Reactiile compusilor organici in produsul de reactie, Y—Cabc, configuratia atomului de carbon este inversata in raport cu configuratia moleculei initiale, abcC— X (inversie Walden). in molecula initiala si in cea rezultata din reactie, atomul de carbon central este hibridizat sp3; in starea de tranzitie, acest atom este hibridizat temporar sp2. Orbitalul p ramas nehibridizat este orientat cu cei doi lobi ai sai perpendicular pe planul celorlalti trei orbitali si se intrepatrunde cu cite un orbital al grupei incidente si al grupei deplasate (v. fig. 47). Fig. 47. Reprezentare, conform teoriei orbitalilor moleculari, a starii dc tranzitie lntr-о reactie de substitutie nucleofila .bimoleculara (SN2). Un alt efect steric adesea intilnit in reactiile cu mecanism SN2, anume un efect de intirziere a reactiei, se produce atunci cind substituentii din vecinatatea centrului de reactie, abc, sini voluminosi si impiedica accesul liber al reactantului Y (impiedicare sterica). Ambele aceste efecte sterice vor fi discutate in voi. ii. Mecanismul SN1. Simpla constatare ca o reactie are cinetica de ordinul i nu constituie o dovada suficienta ca mecanismul ei este SN1. O reactie bimoleculara intre reactantul organic si dizolvant ar avea de asemenea cinetica de ordinul i (reactie pseudo-unimoleculara, p. 161). Sint insa o serie de fapte ce nu pot fi explicate altfel decit printr-un mecanism de ionizare in etapa initiala, lenta, determinanta de viteza, a reactiei. 1. Trebuie mentionat intii faptul ca viteza de reactie a solvolizelor cu mecanism SN 1 este independenta de natura, adica de nucleofilicitatea, si de concentratia reactantilor Y din solutie. Astfel, viteza de reactie a hidrolizei bro-murii de terpbutil nu variaza cu concentratia ionilor HO- (fiind aceeasi in solutie bazica, neutra sau acida). Viteza de reactie depinde in schimb, dupa cum se va arata mai departe, de natura dizolvantului. Carbocationnl R*, extrem de reactiv, odata format, reactioneaza cu orice molecula nucleofila cu care se ciocneste, fireste in primul rind cu moleculele dizolvantului, prezente in concentratie mai mare (solvoliza), dar si cu alti reactanti din solutie, daca acestia sint destul de nucleofili si in concentratie suficient de mare. O formulare generala a reactiilor cu mecanism SN1 ar fi deci urmatoarea (in care dizolvantul SOH poate fi HOH, C2H5OH, CHjCOOH etc.): Asa de ex., in solvolizele SN1 efectuate in prezenta de ioni de azida, N3", se obtin si azide organice, R—N3. Reactii de substitutie nuclcofila 191 2. in reactiile cu mecanism SN1, etapa lenta, determinanta de viteza, este ionizarea; reactia urmatoare, de stabilizare a carbocationului R+, fiind foarte rapida, nu influenteaza viteza dc reactie globala. Astfel, clorura dc ler -butil, in solutie de acid formic (un dizolvant cu mare putere de ionizare) continlnd o clorura de metal alcalin cu clor radioactiv, schimba clorul printr-o reactie de ordinul i (kt    3 • 10"* sec-’ la 15°). in acid formic continlnd mici cantitati dc apa, clorura deter -butil sufera solvoliza, cu cinetica de ordinul i. Viteza acestei reactii (kt — 3,7 • 10"*, independenta dc concentratia apei) este practic egala cu viteza schimbului izotopic. in ambele cazuri, reactia elementara a carei viteza se masoara este ioniza-rca compusului halogcnat. 3. Efect cinetic al legii maselor. Conform teoriei mecanismului SN1, carbocationul R+format poate reactiona cu orice reactant nuclcofil din solutie, deci si cu ionol Ci- rezultat din reactia dc ionizare. Sc petrec deci trei reactii diferite, dintre care una este unimoleculara (constanta dc viteza kx), iar celelalte doua bimoleculare ( _, si A*t): *1 ", R- Ci R+ + СГ —- R—OH + H" *_i H.O Pe masura ce reactia progreseaza, concentratia ionului Ci din solutie creste si reactia de recombinare a acestui ion cu R* devine mai importanta. Este deci dc prevazut ca reactia se va incetini pe masura ce avanseaza (viteza !n fiecare moment, reprezentata prin ecuatia diferentiala dc mai jos, va scadea progresiv): <f|RCl| _ a,A-,1RC1] dl ^Ч-А-^СІ-) Aceasta prevedere a teoriei se verifica la hidroliza clorurii de difenilmetil, (CgHj^CHCi, in ctanol-apa. O intlrziere a reactiei, mai pronuntata inca, sc produce la adaugarea unui clectro-llt_cu ion comun, de cx. LiCl sau NaCl. (lonizarea clorurii RCl este retrogradata de ionul comun Ci .) Adaugarea altor saruri, de ex. LiBr sau NaBr, produce dimpotriva o crestere a vitezei de reactie, printr-un efect salin normal. Efectul cinetic al legii maselor nu numai compenseaza, dar si depaseste efectul salin. La hidroliza clorurii dc fer -butil nu sc observa efectul cinetic al legii maselor. Cationul (CH^C* este mult mai reactiv (mai putin selectiv) decit cationul (CeH5)1CH*’ (stabilizat prin conjugare) si de aceea reactioneaza mai repede cu H,0 decit cu Cl . Cu alte cuvinte, k_x (Cl"J < kt, si deci termenul drept dc la numitorul ecuatiei cinetice de mai sus este mic in raport cu kt; in consecinta aceasta ecuatie se reduce la ecuatia cinetica simpla dc ordinul l (o =* kt (RCl]). 4. influenta dizolvantului. Ruperea unei legaturi covalente necesita intotdeauna un consum de energie. S-a calculat pentru reactiajCH,Cl — CHJC1   un consum de cca. 220 kcal  mol, iar pentru reactia (CH3)3CC1 -"(GHJjC^Q-, cca. 150 kcal mol. Aceste energii enorme presupun energii de activare de acelasi ordin de marime. Din acest motiv nu au loc reactii cu mecanism SN1 in faza gazoasa. in solutie, reactiile de acest tip au loc ia temperaturi joase si cu energii de activare mici (E = 20—25 kcal mol). Este evident ca dizolvantul joaca un rol esential in reactiile de solvoliza unimoleculara, intervenind direct in procesul de ionizare. Dizolvantii care favorizeaza solvolizele SN1 sint in general dizolvanti buni pentru electroliti. Dupa cum se stie, cel mai bun dizolvant pentru elec-troliti este apa. Energia de retea in cristalele ionice este de obicei foarte mare. Pentru a separa in ioni gazosi o cantitate de clorura de sodiu corespunzind formulei NaCl (58,5 g) este necesara o energie de 181 kcal. Cu toate acestea, clorura de sodiu se dizolva in apa cu un efect caloric practic neinsemnat. Aceasta inseamna ca energia consumata pentru a detasa ioni Na+si Cl_ din cristal este compensata aproape complet de energia degajata in interactiunea 192 Reactiile compusilor organici ionilor cu moleculele dizolvantului. Un factor important in acest proces este constanta dielectrica a dizolvantului. Conform legilor electrostaticii clasice, lucrul necesar pentru a separa doua sarcini punctuale de semn contrar variaza invers proportional cu constanta dielectrica a mediului. Desi ionii nu sint chiar sarcini punctuale, lucrul pentru a separa doi ioni de semn contrar in apa (constanta dielectrica 80) este aproximativ 1  80 din lucrul consumat pentru acelasi proces in vid. O constanta dielectrica mare, favorizind separarea ionilor, este o proprietate necesara, dar nu suficienta a unui bun dizolvant pentru saruri. Asa de ex., acidul cianhidric, desi are o constanta dielectrica foarte mare (116 la 20°), dizolva numai putin sarurile. Moleculele unui bun dizolvant pentru saruri au capacitatea de a lega ionii acestora prin forte considerabile a caror natura nu este inca prea bine cunoscuta. in general intervin aici atit forte de natura electrostatica (forte ioni-dipoli) cit si forte mecanic-cuantice (forte de dispersie). Aceste interactiuni se cuprind sub denumirea de puterea de solvatare pentru ioni a dizolvantului. Combinata cu o constanta dielectrica mare, aceasta proprietate determina o putere mare de ionizare a dizolvantului, in reactii [cum este aceea ce sta la baza solvolizelor SN1(RX->R+X ). in consecinta, dizolvantii cu putere mare de solvatarc favorizeaza (accelereaza) reactiile SN1. Din acest punct de vedere, principalii dizolvanti pot fi orinduiti in succesiunea urmatoare: SO2 > HCOOH s H2O > CHjOH > CjHjOH > acetona > C.H, s C"HM Este probabil ca dizolvantii cu cea mai mare putere solvatare favorizeaza lonizarea (disocierea) reactantilor organici, RX, solvatlnd anionii, X , formati sau in curs de formare. Dizoloanfii protici (apa, alcoolii, acizii) solvateaza anionii prin formare de legaturi de hidrogen. Putere шаге dc solvatarc pentru uniuni au insa si unii dltoluanp аргоНсЦ cu molecule deficiente in electroni (SO2). Cationii sint solvatati dc molecule posedind electroni neparticipanti, cum sint apa, alcoolii, eterii si acizii. Acestia actioneaza deci atlt asupra anionilor cit si cationilor. O categoric de asa-numiti dizolvant i aprotici dipolari (Miilor si Parker, 1961), printre care se numara acetona, nitrometanul, dimetilformamida si dimctilsulfoxidul, se disting prin aceea ca nu solva-tcaza sau solvateaza slab anionii. in timp ce solvateaza cationii (v. si p. 210). influenta puterii de solvatare a unui dizolvant cu putere dc ionizare mare, comparativ cu un dizolvant cu putere dc ionizare mica, se poale vedea din variatia vitezei unei reactii SN1, in amestecul a doi dizolvanti. Hidroliza clor urii de tcr[-bulil in amestecuri etanol-apa (25°) Procente H3O in C2H.OH: 10 20 30 40 50 60 Constanta de viteza, kti 1,7 9,1 40 126 367 1300 Este interesant studiul produsilor in reactii dc acest fel. Alcooliza difcnilclormetanului este o reactie cu cinetica de ordinul i, a carei viteza nu variaza prinadaugarc de baze(C,H5O ); mecanismul dc reactie este deci SN1, iar produsul de reactie este un eter (C"Hs)3CHOC>Hft. Adaosul dc apa (1—3%) produce o crestere sensibila a vitezei dc reactie (comparativ cu viteza in etanol pur); produsul de reactie ramlne insa acelasi. Actiunea acceleranta a apei se datoreste puterii de solvatare mult mai marc a apei fata dc anion, decit a etanolului. Carbocationul difenilmetil, odata format, reactioneaza neselectiv cu etanolul prezent in mare exces(L. P. Hammett, 1937): (C,HS)2CH—Ci + H,0 (C,Hs),CH+[Cl--HOHr <С,Н,)гСН* + CjHjOil (C.HjJ.CH—OCjH, + H* Reactii dc substitutie miclcofila 193 Comportarea aceasta a amestecurilor de elanol-apa este in contrazicere aparenta cu solvo-Hza cloruri! dcfcr -butil in acid fonnic, unde, dupa cum s-a aratat (p. 191), variatia concentratiei apei nu schimba viteza de reactie. Deosebirea sc datoreste faptului ca acidul formic este un dizolvant cu putere de ionizarc marc (egala sau putin mai mare declt a apei); adaugarea de apa este fara efect. Etanolul arc o putere dc ionizarc mica si aceasta este modificata mult prin varierea concentratiei apei. 5. Perechi dc ioni in solvolizele SN1. Studiul cinetic al efectelor saline in reactiile solvolitice a dus la concluzia ca etapa de ionizarc decurge in (cel putin) doua etape consecutive. Prima etapa consta in transformarea cova-lentei R—X intr-o electrovalenta (reactia 1), cei doi ioni formati raminind alipiti prin atractie electrostatica ("pereche de ioni intima**), inconjurati de molecule de dizolvant ("intr-o cusca de dizolvant4*). in etapa urmatoare (2) ionii formeaza legaturi slabe cu moleculele dizolvantului, se solvateaza (S = dizolvantul). Reactia cu dizolvantul (3) duce la produsii solvolizei (S. Winstein, 1951): 1 2 3 R—X R’X" RS+XS" —> Produsi Reactant Pereche de ioni ioni intima sol vata |j important este faptul ca ionii ce formeaza perechea de ioni intima se pot recombina regenerind reaclantul initial ("revenire interna" sau "recombinare in cusca de dizolvant"). Reactia aceasta (—1) este distincta dc recombinarea ionilor solvatati (reactia —2, urmata de —1), observata in anumite reactii reversibile (de ex. in efectul de ion comun discutat mai sus) ("revenire externa"). Revenirea interna se recunoaste in acele cazuri in care eationul R* sufera o modificare a structurii (transpozitie intramoleculara, v. acolo) sau a configuratiei (racemizare), inainte de a se recombina cu anionul. Astfel clorura de p-clordifenilmetil optic activa, in solutie de acid acetic, se racemi-zeaza de 30 de ori mai repede decit sufera acetoliza. Fara indoiala eationul (plan si deci optic inactiv) se combina mai repede cu ionul СГ pe cind se afla inca in perechea de ioni, decit cu acidul acetic: 6. Catalizatori clcctrofili. Am vazut mai sus ca mici adaosuri de apa pot accelera solvoliza unui compus halogenat in etanol, ca dizolvant, solvatind anionul mai puternic decit dizolvantul. O actiune similara, dar mai pronuntata, exercita ionii de argint, care au o afinitate deosebita pentru ionii de halogen: R—Ci + Ag+ —" R+ + AgCl J. R+ + R'Oii —" R—O—R- + 11+ Acizii tari faciliteaza in mod similar detasarea grupei OH din alcooli (grupa OH neeliminindu-se in mediu neutru sau bazic). Atunci cind radicalul 15 — Chimia organici — voi. J.—- c. 1010 194 Reactiile compusilor organici hidrocarbonat al alcoolului poate da nastere unui carbocation stabil, reactia ia cursul: R—O—H—> R—O- ii —* R1 + 11,0 H Unele halogenuri anorganice, deficiente in electroni la unul din atomii lor ("catalizatori electrofili" sau "acizi Lewis"), cum sint clorura de aluminiu, fluorura de bor etc., dau nastere in mod similar unor carbocationi efemeri (sau unor perechi de ioni intime), in reactiile lor cu halogenurile organice sau cu alcoolii. Acesti catalizatori electrofili fiind sensibili fata de apa, reactiile de acest fel au loc numai in medii anhidre (exemple: sintezele de hidrocarburi aromatice si de cetone, dupa Friedel-Crafts) (v. si cap. "Carbocationi organici"). Reactii de eliminare. Reactiile de substitutie nucleofila, de tipul descris mai sus, sini adesea insotite de reactii de eliminare, prin care iau nastere alchene. Aceasta sugereaza un mecanism in parte comun. Studiul cinetic (ingold si Hughes) a dovedit ca reactiile de eliminare decurg, ca si substitutiile, fie prin mecanism bimolecular: Y: + ------- Y-H + CR,=CR." + :X (E2) .3 " - - (in care Y = RO , HO , ЛсО , R3N, H2O etc.; X = Hlg, R2S*, R3N* etc.; iar R = alchil sau ii), fie prin mecanism unimolecular: H — CR.— CRJ—X p ’ a   H—cr2 —CRj h—cr2 — cr; + X" H* + CRt=CRt (El) in eliminarea bimoleculara E2, un ion hidroxil sau un alt reactant bazic, Y, extrage un proton de la atomul C din pozitia p fata de substituentul X, iar simultan se elimina X. Cinetica reactiei este dc ordinul 11. important pentru acest mecanism este faptul ca eliminarea protonului si a ionului X  decurg sincron. Faptul acesta nu poate fi stabilit pc cale cinetica, caci daca reactantul bazic Y ar extrage intli protonul printr-o reactie lenta determinanta de viteza si apoi ar urina eliminarea rapida a ionului X , cinetica ar fi aceeasi. Sincronismul celor doua eliminari a fost dovedit prin studiul urmatoarei reactii dc eliminare cu etoxid de sodiu in alcool ,.greu", EtOD (C. R. Hauser, 1915): EtO" + CJijCHjCHtBr —► EtOH + СвН,СН=СІІ, 4 Br  Daca s-ar elimina intli protonul si s-ar forma deci anionul intermediar CfHjCH—CHsBr, atunci bromura dc fcniletil neintrata in reactie ar trebui sa contina o cantitate de CjHjCilDCiijBr. provenita din reactia antonului cu EtOD, ceea ce s-a dovedit ca nu este cazul. O alta verificare a mecanismului de eliminare bimoleculara (E2) a fost facuta prin masurarea vitezei dc reactie la urmatorii doi izomeri izotopici (J. Shiner, 1952): D,C CHBr-CD, si H3C—CDBr—CH3 Reactii dc eliminare. Substitutia clectrofila 195 Mecanismul descris mai sus prevede ca brom ura de fi-hexadeutcro-izopropil va reactiona mai incet in reactia de eliminare declt bromura de a-dcutcro-izopropil, iar ambele bromuri vor reactiona cu aceeasi viteza in reactia dc substitutie (SN2). Experienta arata intr-adevar ca eliminarea E2 (cu EtONa) decurge dc cca. 7 ori ir.ai ir.cct la bromura s-deuterata declt la cea a-deuterata si la fel dc repede la aceasta din urma ca la CU3CHBrCH3. in eliminarea unimoleculara El, reactia elementara determinanta de viteza este aceeasi ca in substitutia unimoleculara SN1, anume ionizarea. Car-bocationul format poate apoi pierde de la Cp un proton pe care il cedeaza, in reactie rapida, unei molecule a dizolvantului. Carbocationul poale reactiona si cu reactantul Y sau cu o molecula a dizolvantului, la atomul de carbon cu sarcina pozitiva C" , in care caz are loc o substitutie SN1. Caracteristica pentru reactia El, ca si pentru SN1, este independenta vitezei de reactie fata de concentratia reactantului bazic Y. Reactia are aceeasi viteza in solutie bazica, neutra sau acida, intocmai ca reactia SN1. Hidroliza bromuri! dc oclil secundar, C3H13CHBrCH3 in etanol de 60%, la 100°, decurge cu cinetica dc ordinul i, iar viteza de reactie este dc 33 ori mai marc declt a hidrolizei cloruri! corespunzatoare, !n aceleasi conditii. Raportul dintre octena si octanolul cc se formeaza este insa practic acelasi in ambele reactii (0,19 si 0,21). Vitezele dc formare ale carbocationului R+ variaza deci mult cu natura grupei dcslocuite X (Br sau Ci), compozitia produsului este insa independenta de natura grupei X si depinde numai dc natura cationului cum este si natural. Structura grupei alchil, R din ИХ, determina mecanismul, E2 sau El, al reactiilor dc eliminare la fel ca in cazul reactiilor SN2 sau SN1. in general, proportia de alchena fata de produsul de substitutie este cu atlt mai marc cu cit alehena este mai stabila. Sc formeaza deci mai usor alchcnele substituite cu grupe alchil la atomii de carbon dublu legati (v. si p. 433 si 577). Vom considera in sflrsit influenta reactantului Y. Acesta determina, in marc masura, mecanismul uni molecular sau bimolecular al reactiei, si anume: rcactantii Y puternic bazici. in concentratie marc, favorizeaza reactiile bimoleculare. in timp ce reactantii Y slab bazici si dizol-vantii cu putere ionizanta mare, cum sint apa, acidul formic si SO3 lichid, conduc la mecanismul unimolccular. Atunci cind au loc reactii E si SN concomitente, raportul dintre ele, E SN, este de obicei mult mai mare in cazul mecanismului bimolecular decit in cel unimolecular. Ca exemplu fie mentionata iarasi hidroliza bromurii dc octil secundar, C3iil3CHBr€H3, ducind la 2-octanol si la octena. in mediu puternic bazic (eloxid de sodiu. in etanol) reactia are mecanism predominant bimolecular (11,7% SN2; 51,1 % E2) dar concomitent si unimolecular (6,5% SN1; 0,7% El; total 100%); in mediu acid (etanol apos) reactia arc mecanism exclusiv unimolccular (90,3% SN1; 9,7% El). Dupa cum sc vede, in mediu acid formarea de alehene este dc numai cca. 10%, in timp cc ca atinge 51 % in mediu bazic. Mediul acid este deci mai favorabil pentru obtinerea alcoolului. Un artificiu, adesea utilizat in practica pentru a obtine alcoolul, fara pierderi sub forma dc alchena, este de a reactiona intli halogenura dc alchil cu ionul de ace-tat, obtinlndu-sc un ester si apoi dc a hidroliza acest ester: R—X +  OOCCH3 —" X- + R—OOCCH, R—ОН + iiOOCCH, Explicatia este urmatoarea: ionul dc acctat fiind un reactant mai putin bazic si mai putin nucleofil decit ionul hidroxil, reactia adopta mecanismul unimolccular. Substitutii electrofile. Prin contrast cu reactiile de substitutie nucleo-fila, in reactiile dc substitutie clectrofila (simbol SE) grupa incidenta E este o grupa deficienta in electroni (acida), adesea un ion pozitiv: R—:M + E+ —► R—E + M+ Reactantii clcctrofili, E, sint, in afara de proton, 1Г (cedat de un acid), ioni pozitivi de halogen, Cl+, Br+, i+ (cedati de o molecula de halogen sau de corn- 196 Reactiile compusilor organici pusi halogenati, cu halogenul polarizat pozitiv), ioni pozitivi proveniti din acizi ca NOj", RCOh (ioni de aciliu), carbocationi R* sau molecule organice cu polarizatie pozitiva la un atom de carbon1, molecule neutre deficiente in electroni, ca SO3 si CO2, sau posedind grupe polarizate sau polarizabile cu carbon pozitiv: si - C=N Printre reaclantii electrofili se numara apoi toti agentii oxidanti, ca ionii de dicromat si permanganat, ozonul, ionii de metale tranzitionalc in stare do oxidare superioara, ca Fea* etc. Grupa deslocuita in reactiile SE este, in majoritatea cazurilor, un ion metalic, un proton, un halogen pozitiv, mai rar o grupa C=O sau N=N. Spre deosebire de reactiile nucleofile, centrul de reactie este negativ (HA = un acid ; R == rest alchil): RLi + H—A —► R—H + І.І* + A" (ROOC)3CHNa + СН,— i —> (ROOC)aCii—CH3 + Na+ 4- Г CH3—СО—CHj 4- Br—Br —> CH3—СО -CHjBr 4- H—Br Reactiile de substitutie electrofila, la carbonul saturat, despre care trateaza prezentul capitol, desi cunoscute de mult, au fost mai putin cercetate pina in prezent din punct de vedere al mecanismului de reactie (principalii cercetatori ai domeniului sint: V. Grignard, W. Schlenk, H. Gilman, A. A. iMorton, G. Wittig, K. Ziegler, C. R. llauser, A. N. Nesmeianov, O. A. Reu-tov si D. J. Cram). Substitutia electrofila a compusilor aromatici este dimpotriva o reactie mult studiata si bine cunoscuta (v. acolo). Prin analogie cu reactiile de substitutie nucleofila la carbonul saturat, sint posibile si printre reactiile de substitutie electrofila doua mecanisme diferite. Unul din ele, mecanismul bimolecular, SE2, comporta atacul unui reactant electrofil in acelasi timp cu eliminarea grupei expulzate. Reactiile de acest tip sint relativ rare. Un exemplu este reactia bromurii de 2-butil-mcrcur cu brom, ce duce la 2-brombutan: H3C  H3C4 .Br H3<  — llrjlir + Bi-2 —+ HtJBl2 iijCg HjC2 "RgBr ii5c2 Stare de tranzitie Reactia aceasta decurge cu retinerea configuratiei sterice (daca reactantul initial este optic activ, produsul de reactie este de asemenea optic activ si are aceeasi configuratie ca el). Deosebirea fata de reactiile SN2, care decurg cu inversia configuratiei (p. 190), se datoreste faptului ca reactantul electrofil, E*, 1 Reactiile in care sc formeaza o legatura noua C—C pot fi considerate fie ca electrofile, fie ca nucleofile, dupa cum ne referim la unul sau la celalalt din cei doi reactanti (v. de ex. reactia e*tcniliii malonic sodal cu iodura dc metil, formulata mai departe). Substitutia clectrofila. Reactii de aditie 197 ataca electronii legaturii С—M (atac prin fata), in timp ce reactantul nucleofil, №, ataca insusi atomul C la care are loc deslocuirea (atac pe la spate). Trebuie remarcat ca in uncie reactii SE2 (schimburi de hidrogen cu deuteriu) are loc retinerea configuratiei, inversie sau recemizare dupa modul cum dizolvantul participa la reactie. Mecanismul unimolecular, SE1, consta in formarea unui carbanion, prin cedarea unui proton, de catre reactantul initial, unei baze; carbanionul reactioneaza apoi cu reactantul electrofil propriu-zis: | | —С—H 4- :B- —> - C4- ii—в i i O substanta capabila a ceda un proton unei baze este un acid. Hidrocarburile sint in general acizi extrem de slabi, totusi aciditatea lor variaza in limite foarte largi, dupa cum se va arata mai departe (p. 212). in timp ce nu exista, practic, baze suficient de tari pentru a transforma hidrocarburile saturate obisnuite in anioni, lucrul acesta este posibil la hidrocarburi nesaturate (cu hibridizare sp sau sp2 la carbon) sau la hidrocarburi capabile de a forma anioni stabilizati prin conjugare aromatica. in sfirsit, carbanionii pot fi mult stabilizati prin grupe atragatoare de electroni sau capabile de conjugare cu electronii neparticipanti ai carbanionului, cum sint NO2, СО, SO2, COOR etc. Ca si in clasa reactiilor de substitutie nucleofila, dizolvantii joaca un rol considerabil in substitutiile electrofile. Dizolvantii prea acizi sint fireste improprii, deoarece cedeaza protoni carbanionilor sau se combina cu reactantii organici (nucleofili). Dizolvantii protici (de ex. alcoolii), mai putin acizi, diminueaza si ei mult activitatea carbanionilor prin formare de legaturi de hidrogen cu ei. Uneori sint de шаге folos in reactii SE dizolvantii apro-tici dipolari, ca dimetilsulfoxidul si dimetilformamida, care sint acizi foarte slabi si totodata solvateaza slab anionii (v. p. 192). Reactii de aditie la duble legaturi. in conceptia clasica se admitea (fireste fara dovezi experimentale) ca reactiile de aditie la legaturile duble C=C, C=O etc. constau in fixarea simultana a doi atomi sau radicali ai reactantului, la atomii legaturii multiple (o "reactie de patru centre"). Cercetarea cinetica si stereochimica a react iilor de acest fel duce insa la concluzia ca aditia se petrece in doua etape consecutive. Pe de alta parte, natura polara a reactantilor si a catalizatorilor dovedeste caracterul heterolitic al acestor reactii. Aditii la legatura C=O. Reactiile de aditie la grupa carbonil prezinta o mare analogie cu o substitutie nucleofila bimoleculara. in ambele cazuri are loc, in prima etapa, un atac nucleofil al reactantului la carbon. Deslocuirea se limiteaza insa, in cazul aditiei, la electronii тс, iar grupa "deslocuita" ramine legata prin perechea de electroni a. Un exemplu este aditia acidului 198 Reactiile compusilor organici cianhidric, HCN, la grupa СО a aldehidelor si cetonelor. Reactia este catalizata de ionul cian, NC-: i i NC" + C=O —► NC—C— O" (Aditie la >CO) i i i i NC + С—X —► NC—С + X (SN2) A A ionul negativ, rezultat din aditia initiala, reactioneaza apoi cu un proton din mediul de reactie, cedat de ex. de HCN in exces, dind cianhidrina: i i NC—C—0" + HCN —► NC—C—OH + NC" i i Cinetica este de ordinul ii, etapa lenta, determinanta de viteza, fiind aditia ionului NC- la carbonil (A. Lapworth, 1903). Atacul reactantului nucleofil NC- la atomul de carbon al grupei СО este favorizat de deplasarea de electroni normala din legatura C=0 (p. 52), prin care atomul C este pozitivat. Starea de tranzitie a reactiei de aditie la grupa carbonil este mult asemanatoare cu aceea a unei reactii de substitutie nucleofila bimoleculara: i . 8- | 8- | . Y:" + C=O: —> Y-C—O —" Y—C—O" (Aditie la >CO) i i i " i 8- | 8- | Y:  + C—X —► Y-C — X —> Y—C------------Ь :X" (SN2) Л Л i Majoritatea compusilor care se aditioneaza la grupa carbonil sint reactanti nucleofili, ca de ex. ionii de sulfit acid sau compusii organo-met alici, care contin sau cedeaza grupe alchil sub forma de carbanioni: но,5:" +C-0 —> [liO.S C—O"1 —> "O3S-C—OH i L i J i i i (BrMg)*:CHf + C=0 —> СН,—C—0" (MgBr)+ Aditii la legatura C=C. Spre deosebire de dubla legatura C=0, dubla legatura C=C din alehene este atacata de reactantii electrofili si este insensibila fata de reactantii nucleofili. Printre reactantii electrofili obisnuiti ai alchenelor se numara ozonul, acizii tari si halogenii. 1. Mecanismul reactiei dc aditie la dubla legatura C=C implica o deplasare de electroni: KjC^CK, --------- K.C—CRt Reactii dc aclitic 199 O asemenea deplasare arc loc numai clnd electronii я ai dublei legaturi sini solicitati de un reaclant electrofil (deplasare Ea). Sc pune intrebarea, pentru ce legatura dubla С — C este atlt dc putin sensibila fata de reactantii nucleofil! care, in schimb, ataca usor legatura C O. Explicatia rezida fara indoiala in structura dublei legaturi C = C. in aceasta, atomii de carbon sini protejati, impotriva atacului unui reactant nucleo'il, prin norii de electroni x procminenti, caracteristici acestei legaturi (v. p. 70). in legatura C = O. ntomul de carbon este mult mai putin protejat, din cauza deplasarii E, a electronilor 7t inspre atomn 10 (v. p. 52), ce lasa atomul C descoperit (v. .Combinatii carbonilice a,s-nesaturalc"). 2. Aditia halogenilor la alehene in medii ionizante are loc dupa un mecanism heterolitic in doi timpi: Вт— Br 1---------------------"-Br" + Br—C— i ii Br—C—C-f 4" Br ► Br—С—C——Br |X ii Se leaga intii un atom de brom cu numai sase electroni, de unul din atomii de carbon ai dublei legaturi, iar cel de-al doilea atom de brom se desprinde sub forma de ion de brom negativ, obisnuit, in cea de-a doua etapa a reactiei, ionul de brom se fixeaza la atomul de carbon pozitiv, care are un orbital neocupat. Aparitia, ca produs intermediar, a unui ion cu sarcina pozitiva la carbon, a fost pusa in evidenta, in mod deosebit de clar, in reactia dintre etena si brom, intr-o solutie apoasa care mai contine si alti anioni, de ex. Cl  sau NO3. Se formeaza in acest caz, pe linga BrCH2—CH2Br si pro-dusii de reactie ai acestor ioni cu cationul intermediar (Л. W. Francis, 1925): Br2 4- CHa-CH, —► BrCHa— CHS+ 4- Br" (Etapa 1) Br" i---  BrCH2—CHj—Br BrCHj— CHX* — —- BrCHj—CHj—Ci (Etapa ii) " BrCHa—CHj—O—NOj Etapa a doua a reactiei este deci analoaga etapei a doua a mecanismului reactiei de substitutie nucleofila unimoleculara (SN1). Acest mecanism cere un dizolvant polar, caci starea de tranzitie si pro-dusii primului stadiu al reactiei au sarcini ionice, in timp ce reactantii sint nepolari:      "+ i в-  + i _ ;C"CZ 4- Br—Br —► >C--C—Br-Br —► )C—C—Br-j- Br       i z i O stare de tranzitie de acest tip nu poate lua nastere decit intr-un dizolvant capabil sa solvateze ionii formati (apa, alcool). 3. Studiul stereochimic al reactiei de aditie heterolitica a halogenilor la duble legaturi etenice a aratat ca formularea intermediarului cationic, cu sarcina pozitiva intreaga la un atom de carbon, este o reprezentare prea 200 Cataliza prin acizi si baze simpla a fenomenului. Sint indicatii sigure ca electronii neparticipanti ai atomului de brom tind sa completeze orbitalul vacant de la atomul de carbon vecin, dind nastere unui "ion cu punte": "Jc——*- —сб zl :Br;  :Br; (Despre "ionii de bromoniu", de acest tip, v. voi. ii, "Stereochimia ІГ ). 4. Aditii homolitice la legatura C=C. in faza gazoasa omogena, etena reactioneaza cu halogenii numai fotochimic, prin atomi si radicali liberi. La intuneric si la temperatura joasa (sub cca. 300°), o asemenea reactie nu poate avea ioc; singura transformare observata in aceste conditii este o reactie hcterogena avind loc pe peretele vasului. Reactiile de perele se recunosc, in general, prin aceea ca viteza lor este proportionala cu raportul suprafata  volum al vasului de reactie si depinde mult de natura peretelui. Asa de ex., daca se acopera peretele de sticla al vasului de reactie cu straturi de substante usor fuzibile, viteza de aditie a clorului la etena descreste precum urmeaza: acid stearic > sticla > alcool cetii ic > parafina Viteza de reactie este de 17 ori mai mare pe suprafata de acid stearic (substanta polara), decit pe suprafata de parafina (nepolara). Aceasta din urma probabil nu are nici o actiune catalitica, reactia foarte lenta, observata, fiind probabil datorita sticlei, care actioneaza prin imperfectiile stratului de parafina (R. G. Norrish, 1923). in dizolvanti nepolari, cum sint CC14 si GHC13, foarte bine purificati si uscati, bromul nu reactioneaza la intuneric cu etena, sau reactioneaza incet, dupa o lunga perioada de inductie. Lumina accelereaza reactia, ceea ce este semnul unui mecanism homolitic. La intuneric a fost observata si o reactie de perete, la fel ca in faza gazoasa, ceea ce confirma mersul homolitic. Lucrind tot in dizolvanti nepolari, dar fara precautii speciale, deci in prezenta de urme de apa sau de acizi tari, aditia bromului la alchene decurge repede si arc probabil mecanism heterolitic. Din cauza polaritatii joase a dizolvantului, mersul reactiei este insa complicat. Masuratorile de viteza de reactie indica o cinetica de ordin superior si fractionar. La reactie participa asociatii moleculare (Br2)2, iar in unele cazuri HBr are o actiune catalitica specifica. in reactia de aditie a acidului clorhidric la alchene, cinetica este de ordinul i fata de alchena si de ordinul aproximativ iii fata de HC1, ceea ce iarasi indica asociatii moleculare intre reactanti. 5. CATALiZA OMOGENa PRiN ACiZi si BAZE Rolul important al catalizei, pentru mersul reactiilor chimice, este cunoscut. Aici vom aminti ca "un catalizator este o substanta care nu ia parte in mod vizibil la reactie. El se regaseste neschimbat dupa reactie. El nu apare Teoria transferului de protoni 201 in ecuatia chimica a reactiei si nici nu se afla in vreun raport stoechiometric aparent cu substantele care reactioneaza. Catalizatorul nu poate accelera sau declansa decit reactii termodinamic posibile, adica reactii spontane, decur-gind liber in sensul stabilirii unui echilibru, deci reactii cu entalpie libera negativa. in reactiile reversibile, catalizatorul accelereaza deopotriva cele doua reactii antagoniste, asa ca echilibrul se stabileste mai repede. Catalizatorul intervine chimic in mersul reactiei. Unii catalizatori determina reactii ce nu au loc in absenta lor. De multe ori, catalizatori diferiti provoaca reactii diferite ale aceleiasi substante". Reactiile catalitice ale compusilor organici in mediu omogen lichid sint, in marea lor majoritate, catalize prin acizi sau baze. Mult mai rare sint reactiile omogene catalizate de alte specii chimice, molecule sau ioni, fara proprietati acide sau bazice, dar cu actiuni catalitice specifice (o reactie de acest fel este de ex. "condensarea benzoinica", catalizata de ionul cian). Sint alte doua mari clase de reactii catalitice importante pentru chimia organica: catalizele heterogene (v. p. 216) si reactiile enzimatice (v. voi. ii). in timp ce reactiile catalizate de acizi si baze sint intr-o foarte mare masura nespecifice, reactiile enzimatice se caracterizeaza printr-o specificitate avansata; catalizele heterogene au un caracter intermediar. Vom aminti intii citeva notiuni si definitii, privind acizii si bazele. Teoria transferului de protoni. in teoria clasica a disociatiei electrolitice, un acid se defineste ca o specie chimica ce da nastere, la dizolvare in apa, unui ion de hidrogen, H*, iar o baza, ca o specie ce da nastere, in acelasi dizolvant, unui ion hidroxil, HO . in afara de faptul ca aceasta definitie limiteaza fenomenul la solutii apoase, ea este cu totul improprie pentru o reprezentare cantitativa a catalizei prin acizi si baze. De altfel, ionii de hidrogen, adica protoni fara invelis de electroni, desi pot avea o viata trecatoare in stare gazoasa, nu pot exista liberi in solutie apoasa (si nici in alti dizolvanti) din cauza tendintei lor extreme de a se combina cu moleculele apei, sub forma de ioni de hidroniu, H3O+ si, in mod similar, cu moleculele multor altor dizolvanti. Dupa J. N. Bronsted (1923) un acid este o specie ce are tendinta de a ceda un proton, iar o baza, o specie ce are tendinta de a accepta un proton, conform ecuatiei: AH 5=^ A" + H+ (1) acid ba zi AH este numit acidul conjugal al bazei A" si invers. Ecuatia 1 nu impune nici o restrictie in ceea ce priveste sarcinile electrice ale acidului si bazei. Semnul minus indica numai ca A poseda o sarcina pozitiva mai putin decit AH. Ecuatia 1 insa este o simpla schema. Un acid nu poate ceda un proton decit unei baze. Sa ne imaginam o a doua pereche conjugata de acid si baza: bh b  + H+ (2) Combinind 1 cu 2 se obtine ecuatia unui proces ce poate avea loc in realitate: AH 4- B" bh + A" (3) 202 Cataliza prin acizi si baze Ecuatia 3 este expresia generala a unui transfer de protoni sau o reactie protolitica. Urmatoarele ecuatii exemplifica putine din infinitele posibilitati: Acldj Baza2 Acida Baza, 1i2SO4 - F HaO H3O* i HSOf (4) nso4- F NHa - nh4+ -f SO48 (5) NH4+ 4- HO- •< H3O 1 NH, (6) Dupa cum se vede, calitatea de acid sau de baza nu depinde dc sarcina ionica a speciei respective. Exista acizi fara sarcina (H2SO4, CH3COOH), acizi antonici (HSOf) si acizi cationici (NH4+, H3O+), precum si baze fara sarcina (NH3), baze anionice (HO-, CH3COO j si baze cationice (H2N —NH3 ). (Aceste clase de acizi si baze sc deosebesc prin "tipul de sarcina11.) Cel mai utilizat dintre dizolvanti este apa. Apa este un dizolvant anifotery caci poate functiona ca o baza (v. ecuatia 4) sau ca un acid, de ex.: H3O + CH3GOO" CH3COOM -F HO" (7) acid baza acid baza Apa curata contine in cantitati foarte mici ioni de hidroniu, H3O+, si ioni hidroxily HO-, proveniti din reactia de autoprotoliza a apei: nao + h2o H3o+ + ho  (8> Echilibre protolitice. Ecuatia 3 reprezinta un echilibru chimic; i se poate deci aplica legea maselor: [A J |BH] ,, !--—----1  " К (9) ІАНЦВ-J Constanta de echilibru К depinde de temperatura si dc natura perechilor de acizi-baze considerate: AH, a" si BH, B . Expresia 9 este valabila riguros numai daca marimile incluse in paranteze patrate reprezinta activitati. Daca aceste marimi reprezinta, ca in cele ce urmeaza, concentratii, atunci expresia 9 este cu atit mai putin exacta cu cit solutia este mai concentrata, deoarece speciile dizolvate, mai ales ionii, exercita influente reciproce, ce se amplifica la concentratii mari. Deviatiile de la legile termodinamice simple se exprima dc obicei sub forma de factori de corectie, numiti coeficienti dc activitate, dupa cum sc va arata mai departe (p. 205). De obicei, una din bazele din ecuatiile 3 si 9, de ex. B-, este insusi dizolvantul. Daca mentinem dizolvantul constant si variem natura acidului AH dizolvat, К va avea o valoare cu atit mai mare cu cit echilibrul reprezentat prin ecuatia 3 este deplasat mai spre dreapta, adica AH este un acid jnai tare. К se numeste constanta de aciditate a acidului AH in dizolvantul В . Unul dintre dizolvantii cei mai utilizati este apa. De aceea vom examina intii echilibrul protolitic al unui acid AH, in solutie apoasa: ah + H,O 5Z± A" + н3О* (10) Aplicind legea maselor se obtine:  'ВТО = K' |AHJ 1H,O1 Constante si exponenti de aciditate 203 (12) (13) (17> Cum solutia este diluata, adica [A ], [AH] si [НЭО*] au valori foarte mici, concentratia apei de la numitorul ecuatiei 11 este o constanta (cca. 55,5 moli 1). De aceea ea se include in constanta de echilibru, obtinindu-se: [Л-|(Н,О‘| — Л   [AH] Marimea Ka este constanta de aciditate a acidului AH si reprezinta o masura a tariei acidului ЛН, in solutie apoasa. Aplicind legea maselor ecuatiei 8, se obtine constanta de aciditate a apei: л-. = 1"а2Пт = 1,8.10-1.(1а25о) [H,oi Dupa cum se vede, apa este un acid foarte slab. incluzind, din acelasi motiv ca mai sus, concentratia [H2O] in constanta, se obtine constanta de auto-protoliza sau produsul ionic al apei: Kw = [H,O*] [HO-] = Ka   55,5 " 1,0 • iO-14 (la 25°) (14) Din aceasta expresie rezulta ca, in apa pura, concentratia ionilor de hidroniu, egala cu concentratia ionilor hidroxil, este: [H,O+] = [HO-] - = 1,0 • io-’ (la 25°) (15) Aplicind legea maselor la reactia de protoliza a unei baze, de ex.: NH, + ІЦО = NH4+ 4- HO- (16) se obtine constanta de bazicitate a acestei baze: [NH4+][HQ-J [NH3] Constanta Kb este o masura a tariei unei baze, in acelasi mod ca marimea Ka in cazul unui acid. Unitatile uzuale ale constantelor de echilibru protolitic sint moli litru. Cele trei constante de echilibru, mentionate mai sus, sint legate prin relatia: A"a   A’& = A'M, (18) •Et-. in care Ka si Kb se refera la perechea acid-baza conjugata (de ex. baza NH3 si acidul NH<+). Din motive de ordin practic, concentratia ionilor de hidroniu (riguros vorbind, activitatea ionilor de hidroniu), in solutie apoasa, se exprima sub forma exponentului de activitate, definit de expresia: pH = —log [H,O*J (19) in mod similar, constantele de aciditate si de bazicitate se pot exprima sub forma de exponenti de aciditate si exponenti de bazicitate: рка = —log A’e; pKb = —log A'f (20) 201 Cataliza prin acizi si baze Pentru un acid cu Ka = 10"*, exponentul de aciditate este pKa = 5. Cu cit acidul este m;u tare, valoarea numerica pKa este mai mica. introducind valoarea lui Kw in ecuatia 18 si logaritinind se obtine: pKa  14 — pKb (21) Cu ajutorul acestei ecuatii este posibil sa se exprime aciditatea sau bazicitatea unei substante intr-o scara unica. Unui acid tare ii corespunde o baza conjugata slaba si invers. in tabela 21 sint redate constantele si exponentii de aciditate pentru citeva perechi de acizi-baze conjugate. Tabela 21 Constante si exponenti de aciditate (in solutie apoasa, la 20°) Acid Baza conjugata K. pA. HOOC-COOH HOOC-COO- 5,7 • iO"3 1,2 HCOOH HCOO- 2,1 • 10-" 3,7 HOOC-COO" -OOC-COO" 6,8 • iO"5 4,2 CH3COOH CH.COO- 1,8 • iO-5 4,75 nh4+ NH3 3,3 • iO-10 9,5 ch3nh3+ CH3NHt 1,6 • io-" 10,8 (CH3)3NH2+ (CHJ.NH 1,2 • 10"1J 10,9 (CH,)3NH* (CH3)3N 1,2 • 10"" 10,9 Metode experimentale. Sint trei metode mai importante pentru determinarea constantelor de aciditate si dc bazicitatc ale acizilor si bazelor. a. Metoda conduclibilitalii se poate aplica numai in cazul acizilor si bazelor, in solutii diluate ce nu contin alti electroliti. Se determina gradul de disociere, a: numarul de molecule disociate a - ---------------------------------  (22) numarul total de molecule ca raportul intre conductibilitatca, Л, a solutiei la anumita concentratie, c, si conductibilitatca aceleiasi solutii la dilutie infinita Л^: A " - — (23) Лоо Concentratiile diferitelor specii ce apar in ecuatia 10 se pot nota astfel (in care c = moli 1): (H3O+) - (A"J = ac, iar [AH) " (1 — a) c (24) introducind aceste valori, in expresia legii maselor (ecuatia 12) sc obtine o expresie numita legea dilufiei ( V. Ostwald, 1888): mult folosita pentru determinarea constantelor de ionizare ale acizilor si bazelor. b. Metoda eleclrometrica se bazeaza pe determinarea potentialului unui electrod cufundat fn solutia cercetata, in raport cu un electrod normal de hidrogen, sau cu un electrod de calomel Activitati si coeficienti de activitate 205 cu potential cunoscut. Se determina astfel рЯ-ul solutiei, din care se calculeaza apoi constanta de aciditate, pe baza urmatoarelor consideratii. Daca se scrie ecuatia 12 in forma: (AHJ [AHJ ----- sau pH = pKa — log------------ (A-J F P *(A-j este usor de vazut ca, in cursul neutralizarii acidului cu o baza tare, in momentul cind concentratiile [A j si (AHJ sint egale, vom avea: pH = pKa (26) (H3O*J (27) Pentru a afla Ka este deci suficient sa sc masoare рЯ-ul solutiei neutralizate pe jumatate, c. Metoda indicatorilor. Un indicator este un sistem conjugat acid-baza: iH + H2O 5Z± l   + HjO* in care acidul si baza se deosebesc in mod caracteristic prin spectrele lor de absorbtie la vizibil sau in ultraviolet. Conform legii maselor se defineste o constanta a indicatorului: (1-ЦИзОЧ (iHj (29) Daca se adauga lntr-о solutie tampon, obtinuta din acidul AH (a carui constanta de aciditate trebuie determinata) si o sare a sa, o cantitate atit de mica dc indicator incit echilibrul protolitic al acidului sa nu fie dcplasat.se stabileste un echilibru conform ecuatiei 3(in care BH si B"corespund celor doua forme ale indicatorului, iH respectiv Г). Combinlnd ecuatia 29 cu ecuatia 12, care defineste constanta de aciditate Ka a acidului AH, se obtine: Я (A—J ПН1 ' (AH] Ц-j (30) Deoarece exista o gama larga de indicatori, cu constante. Kt, mult variate, se poate usor alege, prin incercari succesive, un indicator cu nu prea diferit de Ka. in acest caz, raportul (ii1J.(1—J are valori nu prea diferite de unitate, asa ca acest raport poate fi masurat exact cu ajutorul unui colorimetru sau speclrofotometru. Kaportul (A—J [AHJ este (aproximativ) egal cu raportul de tamponare (adica raportul dintre cantitatea de acid si de sare folosita la prepararea solutiei tampon). Constanta indicatorului, Я , fiind cunoscuta, se poate determina Ka. Activitati si coeficienti de activitate. Constantele de aciditate, determinate pe baza de concentratii, in modul aratat mai sus, pot servi pentru a stabili relatii calitative utile. Pentru determinari cantitative este insa necesar sa se foloseasca activititfi. Activitatea, o<, a unei molecule sau a unui ion i, se defineste ca produsul dintre concentratia acestei molecule sau ion, c< si coeficientul de activitate, fi: at " fi’ci (31) Coeficientul dc activitate poate fi considerat ca un factor dc corectie cu care trebuie inmultite concentratiile spre a obtine marimi (activitati) ce pot fi folosite in diferite expresii termodinamice clasice, cum sint legea actiunii maselor sau ecuatia fortei electromotoare a unei celule de concentratie. Folosind activitati in loc de concentratii sc obtin constante de echilibru independente de dizolvant. Acestea sc numesc constante de aciditate termodinamice si se noteaza cu Кл. Pentru echilibrul protolitic: HA ^Z± H* 4- A" (32) constanta de aciditate termodinamica este: 1'л = --------------------------------- ------------------------(33) "нл |HAifHA (HA] fHA 206 Cataliza prin acizi si baze Pentru molecule fara sarcina, in solutii extrem dc diluate, coeficientii de activitate tind catre unitate, nu insa pentru ioni. Conform teoriei clcctrolitilor tari (P. Debye, E. HOckel, 1923), orice ion in solutie (indiferent daca provine dintr-un electrolit tare sau slab) are tendinta de a sc inconjura cu o atmosfera de ioni dc semn contrar. Acestia modifica mobilitatea ionului (ceea ce influenteaza conductibilitatea solutiei) si, dc asemenea, modifica activitatea sa chimica, catalitica. Un efect similar produc electrolitii straini, adaugati in solutie, dc ex. in solutiile tamponate fefecte saline). Teoria clectrolitilor tari indica metode pentru a lucra in conditii in care aceste efecte sint controlate (la tarie ionica constanta) si pentru a evalua coeficientii de activitate (v. tratatele dc electrochimie). Functii de aciditate Ло si Ho. Teoria clectrolitilor tari permite prevederea coeficientilor de activitate numai pentru solutii diluate. Urmatoarea metoda simpla poate fi aplicata si in cazul unor solutii continlnd ioni dc hidroniu (si alti ioni), in concentratie mare (in apa si in cltiva alti dizolvanti) (L. P. Hammett, 1934). Daca o asemenea solutie contine o baza B. fara sarcina, echilibrul disocierii acidului conjugat BH* este exprimat prin urmatoarea expresie termodinamica exacta: |BJ(H*| rB-fH* лвн- |BH*J rBH (31) Cum В si BH* se deosebesc numai printr-un proton, se poate presupune ca raportul fB fBH> va fi independent de natura lui B. in aceasta ipoteza se defineste o cantitate Ло: |BH*j "НИ ІВН + (35) care va fi independenta de natura lui В si de concentratia sa (daca aceasta este foarte mica). Logaritmlnd se obtine funefia dc aciditate, H9: = —log Л" = pKBH, — log |BH- J (30, Daca В este un indicator, raportul |BH‘] |B] poate fi usor masurat coloriinctric. Pe de alta parte pA’BH4 poate fi obtinut prin masuratori obisnuite, la concentratii joase; se poate astfel determina functia 7 0 la diferite concentratii. Experienta a aratat ca h0, respectiv 7 0 sint efectiv independente dc natura lui В si pot deci servi ca o masura a aciditatii solutiei. in solutie diluata, H9 este egal cu pH. La concentratii mari, 7 0 creste mult mai repede declt pH si este dependent de natura acidului. S-au determinat valori H9 pentru o seric dc acizi tari (H,SO4, HC1, HN03, HC1O4 si ССЦСООН), la toate concentratiile intre 5 si 100%. Aceste valori se pot folosi aproximativ la fel cum se foloseste scara de pH la concentratii mici. S-a dovedit, in multe cazuri, ca puterea catalitica a acizilor concentrati sc gaseste lntr-о relatie simpla fata de functia H9. Acizi tari. Acizi slabi. Se stie ca unii acizi, printre care se numara acizii minerali obisnuiti ca HNO?, HC1, H2SO4, HBr, acizii sulfonici, ca CeH6SO3H etc., sint ionizati, in solutie apoasa, pina la un grad foarte avansat. Astfel, gradul de disociere (aparent), determinat conductometric (100 a), al acidului elorhidric, in solutie 0,5 n, este 86%, iar in solutie 0,001 n este 99%. Alti acizi, printre care majoritatea acizilor organici, sint insa putin ionizati in solutie apoasa; de ex. acidul acetic, in solutie 0,1 n, numai 1,3%; in solutie 0,001 w, numai 12,4%. Se vorbeste curent de acizi tari si acizi slabi. Legea maselor se aplica numai in cazul celor din urma. Acizii tari se comporta ca si cum ar fi complet ionizati in solutie apoasa, dar o parte din ionii lor sint asociati, conform teoriei electrolitilor tari. in mod similar se disting baze tari (KOH, NaOH) si baze slabe (NHS, NR3) in solutie apoasa. Acizi tari. Acizi slabi. Dizolvanti ncaposi 207 Teoria transferului de protoni da de gindit in ceea ce priveste exceptarea acizilor tari de la prevederile legii maselor. intr-adevar, dupa cum s-a mai spus, tendinta unui acid de a se desparti de protonul sau nu depinde numai de natura sa, ci si de natura dizolvantului, conform ecuatiei 3. lonizarea totala a anumitor acizi si exceptarea lor de la prevederile legii maselor ar putea fi numai aparenta si s-ar putea datora numai dizolvantului apa. Sa consideram doi acizi, cu constantele de ionizare Ka = iO2 si Ka = iO4. in solutie 0,1 n, primul contine molecule neionizate in concent ratie de 10"* n si al doilea, de numai iO-4 n. Ambele aceste concentratii, desi inegale, sint sub limita metodelor analitice. Desi cei doi acizi sint de tarie diferita, ei apar la fel de tari in dizolvantul respectiv. Dizolvantul exercita un efect de nivelare asupra acizilor tari (A. Hantzsch). in solutie apoasa nu poate exista nici un acid mai tare decit ionul de hidroniu, H3O*. Echilibrele protolitice de tipul celor reprezentate prin ecuatia 4 sint complet deplasate spre dreapta, in cazul acizilor tari. in general, intr-un dizolvant S, nu poate exista nici un acid mai tare decit acidul conjugat SH*. De aceea, gradul de disociere al unui acid variaza mult cu bazicitatea dizolvantului, dupa cum se arata in cele urmatoare. Un efect nivelator similar al dizolvantului se observa si la bazele tari. in solutie apoasa nu poate exista nici o baza mai tare decit ionul HO' . Daca se introduc, in apa, baze mai tari decit acest ion, se produc reactii protolitice, ale caror echilibre sint mult (ecuatia 37) sau practic complet (ecuatia 38) deplasate spre dreapta. Singura baza prezenta este ionul HO': CH3o  + H,o —► CH3OH + HO" (37) NHf 4- H2O —*. NH, 4- HO  (38) Dizolvanti neaposi. in solutie apoasa, echilibrele protolitice sint limitate de constanta de autoprotoliza a apei, intre doua valori extreme, anume intre pH = 0 si 14. La pH = 0, concentratia (activitatea) ionilor H3Or este 1 mol litru si a ionilor HO" este 10_H moli litru; la pH = 14, concentratia ionilor H3O+ este 10 ** moli litru, iar a ionilor HO" este 1 mol litru. Se cunosc si se utilizeaza si alti dizolvanti, numiti dizolvanti amfiprotici, care, intocmai ca apa, au atit proprietati acide cit si bazice. Avind insa constante de autoprotoliza diferite de ale apei, domeniile de existenta ale echilibrelor protolitice sint altele. Dupa cum se vede din urmatoarele date (si din fig. 48), unii dizolvanti amfiprotici sint mai acizi, iar altii mai bazici decit apa. (Urmatoarele constante de autoprotoliza sint valabile pentru 25°, afara de amoniac —33° si de acid sulfuric, 4-10°.) Dizolvantul Echilibrul protolilic NH3 22 C3H5OH [C.HjO-HCjHjOHj+H 19 CH3OH ІСН3О-НСІІзОН3+1 = 16 HjO 14 HCOOH 1HCOO-J1 HCOOH j+|- 6 H4SO< |HSO4-JiHSO4H3*J- 3.2 208 Cataliza prin acizi si baze Dupa cum s-a mai spus, asa-numitul "ion de hidrogen44, H+, este, in solutie apoasa, un ion de hidroniu, H3O+, in solutie alcoolica, un ion de alcoxo-niu, C2HsOH2+, in solutie de amoniac lichid, un ion de amoniu, NH<+ etc. Toti acesti ioni sint acizii conjugati ai dizolvantilor respectivi functionind ca baze si se numesc ioni de lioniu. in mod similar, bazele conjugate) ale dizolvantilor (functionind ca acizi) de ex. HO"inH2O, NH^in NH3, C2H"O " in C2H5OH, CH3CO2 in CH3COaH etc. se numesc ioni de Hat. a. Dizolvanti bazici. Amoniacul lichid fiind o baza mai puternica decit apa, acizii slabi (ionizati putin) in apa, apar ca acizi tari (ionizati mult) in acest dizolvant. Astfel, acizii acetic, formic si azotic, care sint de tarie mult diferita in apa, apar la fel de tari in solutie 0,1 n in amoniac, aciditatea lor NH3 lichid, care depinde de concentratia (activitatea) ionilor NH , este egala cu a acizilor clorhidric, iodhidric si percloric, acizi care apar ca mult mai tari in solutie apoasa. Din aceeasi cauza, substante foarte slab acide, ca H,O, sint relativ puternic ionizate in amoniac lichid. in timp ce in amoniac lichid taria acizilor este plafonata de aciditatea ionului NH4+, pot exista in acest dizolvant baze mai tari decit ionul HO" (v. fig. 48), taria bazica fiind plafonata de ionul NH2". Pe aceasta proprietate se bazeaza utilizarea amoniacului lichid ca dizolvant in unele sinteze. b. Dizolvanti acizi. in dizolvantii mai acizi decit apa, bazele (slabe) sint ionizate mai puternic, iar acizii (tari) sint dimpotriva ionizati mai slab decit in apa. Mult studiat ca dizolvant acid a fost acidul acetic (desi constanta dielec-trica mica,   = 6,3, complica intrucitva interpretarea masuratorilor experimentale). Toate bazele mai tari (in apa) decit anilina (v. "Bazicitatea aminelor41) au curbe de titrarc identice, ceea ce inseamna ca echilibrele sint complet deplasate spre dreapta: В + CHjCOOH BH*   CHjCOO" (39) Dizolvanti neaposi 209 Aminele alifatice (mai bazice), dizolvate in acid acetic, sint puternic ionizate. Substante foarte slab bazice in apa, ca ureea, oximele si trifenil-inetanolul, sint baze de tarie masurabila in acid acetic. Pe acest fenomen se bazeaza o metoda analitica pentru titrarea bazelor prea slabe pentru a fi dozate in solutie apoasa. Titrarea se efectueaza in solutie de acid acetic, cu o solutie standard de acid percloric, in acelasi dizolvant. Punctul final se observa potentiometric sau cu un indicator adecvat (de ex. colorantul cristal-violet). Acizii ionizeaza de asemenea in solutie de acid acetic, dar echilibrul este deplasat spre stinga, comparativ cu echilibrul similar din solutia apoasa: HA 4- CHjCOOH 5Z± a- + CH3COOH2+ (40) Prin masuratori de conductibilitate si de forte electromotoare, in solutie de acid acetic, s-au putut stabili urmatoarele aciditati relative ale oitorva acizi obisnuiti (se indica taria acida relativa fata de aceea a acidului azotic): HNO, < HCl < H2SO4 < HBr < HC1O4 1 9 30 160 400 Dupa cum se vede, toti acesti acizi, care apar de tarie egala in solutie apoasa, se deosebesc in realitate mult in ceea ce priveste tendinta lor de a ceda protoni unei baze mai slabe decit apa (CH3COOH). Printre dizolvantii acizi, acidul sulfuric se distinge prin puterea sa de solvatare a ionilor si constanta sa dielectrica enorm de mare (s = 110), proprietati care favorizeaza reactiile ionice in acest dizolvant (v. reactia de nitrare aromatica). Multe substante considerate de obicei ca acizi se comporta ca baze in acid sulfuric concentrat, acceptind un proton cedat de dizolvant (v. exemple la paginile urmatoare). c. Taria relativa a acizilor si bazelor in dizolvanti diferiti. intr-un anumit dizolvant, acizii se deosebesc prin taria lor, putind fi aranjati intr-o serie in ordinea constantelor de aciditate, ca in tabela 21. Experienta a aratat ca acizii isi pastreaza locul intr-o asemenea serie si atunci cind se schimba dizolvantul; cu alte cuvinte, tariile relative ale acizilor sint independente de dizolvant. Aceasta generalizare este valabila numai pentru acizi cu acelasi tip de sarcina (acizi fara sarcini, acizi cationici sau acizi anionici; v. p. 202). Etanolul este o baza putin mai tare declt apa (v. exponentii de aciditate in tabela p. 212). Constanta de echilibru a reactiei: NH4+ + C4HSOH ^Z± NH3 + C.H5OH2+ (41) este dc cca. 6 ori mai mare declt a reactiei analoage a ionului de amoniu in apa. Se poate conchide de aici ca etanolul este un dizolvant de cca. 6 ori mai bazic declt apa, ceea ce coincide aproximativ cu masuratorile efectuate prin alte metode. Concluzia aceasta este valabila numai atunci cind in reactia protolitica numarul sarcinilor nu variaza, cum este cazul in reactia dc mai sus. Cind insa in reactia protolitica apar sau dispar sarcini, ca in urmatoarele exemple (SOH = un dizolvant amfiprotic): RNH, + SOH RNH3+ + SO" (42) RCOOH + SOH RCOO- + SOH2* (43) constanta dielectrica a dizolvantului influenteaza mult echilibrul protolitic, si anume in dizolvantii cu constanta dielectrica mare echilibrul este deplasat in sensul in care se creeaza sarcini. 16 — Chimia organici — то!. 11— c. 1010 210 Cataliza prin acizi si baze dimpotriva in dizolvantii cu constanta dielectrica mica, deplasarea are loc in sensul contrar. Astfel, in etanol (e = 26, fata de apa, e = 80), constanta dc ionizare a aminelor (ecuatia 42: SOH = C2HjOH)cstc de cca. 10* ori mai mica decit in apa (SOH = H2O). De asemenea, constanta de ionizare a acizilor carboxilici in etanol (ecuatia 43; SOH = C3H4OH) este de cca. 10* ori mai mica decit in apa (SOH = H2O). Acidul azotic care. in apa, este un acid tare, are in etanol o constanta de ionizare Ka = = 2,5 • iO-*, de acelasi ordin de marime ca a acidului formic in apa. d. Dizolvanti aprotici. O clasa de dizolvanti, printre care se numara hidrocarburi ca benzenul si hexanul sau compusi halogenati ca diclormeta-nul (clorura de metilen) si triclormetanul (cloroformul), nu pot nici accepta nici dona protoni, in asemenea dizolvanti aprotici nu au loc ionizari si nici reactii protolitice, decit numai daca solutia contine concomitent un acid si o baza. Cum acesti dizolvanti au constante dielectrice mici, ionii de semn contrar ce iau astfel nastere ramin alipiti sub forma de perechi de ioni sau de asociatii ionice mai complicate. Din cauza aceasta, studiul echilibrelor protolitice si al cineticii reactiilor ionice, in acesti dizolvanti, prezinta un caracter neobisnuit. O mentiune speciala merita dizolvantii aprotici dipolari, numiti astfel fiindca poseda atomi de hidrogen atit de slab acizi incit nu pot forma legaturi de hidrogen (cu anionii), dar au constante dielectrice (s > 15) si momente electrice mari. Printre acesti dizolvanti se numara nitro-derivati (nitrometa-nul, nitrobenzenul; p. = 3,54 si 3,99), cetone (acetona, p = 2,72), amide alchi-late (dimetilformamida, dimetilacetamida: p = 3,82 si 3,79) si sulfoxizi (dime-tilsulfoxidul, p = 4,3). Dizolvantii aprotici dipolari solvateaza in general bine cationii (datorita electronilor neparticipanti din moleculele lor), dar nu solvateaza sau solvateaza foarte slab anionii. Datorita acestei proprietati, multe лпЫіыл  in ііма (roapfii SE) si allp iwlii in cart* intervin anioni (reactii SN) decurg cu viteza mult mai mare in dizolvantii aprotici dipolari decit in dizolvanti protici, de ex. in alcooli. Baze foarte slabe, acizi foarte slabi. Studiul sistematic al acizilor si bazelor a condus la descoperirea ca numeroase substante, considerate inainte ca substante neutre, poseda foarte slabe proprietati bazice sau acide. Faptul acesta s-a dovedit de cea mai mare insemnatate pentru intelegerea catalizei prin acizi si baze. a. Crioscopie in acid sulfuric concentrat. in cercetarea bazelor foarle slabe au jucat un rol insemnat masuratorile crioscopice in acid sulfuric concentrat (A. Hantzsch, 1907; L. P. Hammett, 1933; R. J. Gillespie, 1950). Punctul de topire al acidului sulfuric este 10,36°, iar constanta crioscopica (depresiunea punctului de topire produsa de un mol de substanta dizolvata intr-un kg de dizolvant) este de 6,12°. Factorul i sau factorul van’t Hoff, rezultat dintr-o determinare crioscopica, este egal cu numarul de particule (ioni sau molecule) ce iau nastere in solutie, dintr-un mol de substanta dizolvata. Un electrolit binar, Na+(HSO4]_, da un factor i — 2. Apa se comporta, in acid sulfuric, ca o baza tare, dind un factor i aproximativ 2: HaO + HjSO, HjO* i hso"- (44) Baze slabe. Acizi slabi 211 Prezinta, de asemenea, factori i = 2, in solutie de acid sulfuric: eterii, acetaldehida, cetonele (acetona, benzofenona, antrachinona), nitro-derivatii aromatici, acizii sulfonici, sulfonele si acizii carboxilici (acetic, benzoic etc.): (С3НДО + HaSO4 5Z± (CjHj^OH* 4- HSOt (45) (CeHj^CO 4- HtSO4 (CeHj^COH4 + HSOt (46) CHaCOOH + H,SO4 5Z± CH3COOH2+ 4- HSOt (47) Acidul dicloracetic (o baza mai slaba decit acidul acetic) are, in acid sulfuric, un factor i intre 1 si 2; acidul tricloracetic, o baza si mai slaba, are factorul i apropiat de unitate. Metanolul si etanolul prezinta factori i = 3, din cauza formarii unui ester: C.HjOH + 2HjSO4 CjHj— O— SO3H -r HjO* + HSO7 (48) iar la trifenilmetanol, factorul i = 4, datorita formarii carbocationului tri-fenilmetil, stabil in solutie sulfurica: (С4Н5)зСОН 4- 2 H,SO4 (C4H3),C+ + H3O+ 4- 2HSOt (49) Un factor i = 4 prezinta si solutia anhidridei acetice, ceea ce confirma aparitia unui ion pozitiv de aciliu, a carui existenta explica rolul de catalizator al acidului sulfuric in reactiile aceste anhidride: (CH,CO)jO 4- 2HsSO4 CH3CO+ 4- CHjCOOH  4- 2 HSOt (50) Se dizolva, in sfirsit, in acid sulfuric concentrat, cu i = 2, o serie de fenilalchene, printre care 1,1-difeniletena. antracenul etc. (v. "Cationi si anioni organici44). b. Aciditatea legatarii С—H in hidrocarburi. Este bine cunoscut ca aciditatea (adica tendinta de a ceda un proton unei baze) descreste mult in seria urmatoare, paralel cu electronegativitatea atomului de care este legat hidrogenul (X = un halogen): X—H > о—и > N—H > с—и Hidrocarburile sint substante practic neutre totusi, in conditii speciale, unele hidrocarburi pot ceda un proton unor baze destul de puternice, dind nastere unor baze conjugate cu caracter de anioni (carbanioni) posedind doi electroni neparticipanti si o sarcina negativa la carbon. Fireste ionul HO" nu este o baza suficient de tare pentru a da nastere unui carbanion in solutie apoasa, din cauza efectului de nivelare descris mai sus. Unele hidrocarburi sint insa destul de acide in dizolvanti mai putin acizi decit apa. De ex. in solutie de amoniac lichid, ionul de amidura (NH2", provenit din NaNH2 sau KNH2) extrage un proton din difenilmetan (nu insa din toluen), pina la stabilirea unui echilibru: (C4HS)3CH, 4- NH,- (C4H3)2CH:" 4- NH, (51) Chiar amoniacul este un dizolvant prea acid pentru unele hidrocarburi foarte slab acide (ale caror carbanioni sint baze extrem de tari). Se utilizeaza 212 Cataliza prin acizi si baze in acest caz dizolvanti inerti, de ex. eter uscat sau o hidrocarbura saturata, in reactii de deslocuire cum este urmatoarea, toluenul este un acid mai tare decit etanul, asa ca echilibrul este practic complet deplasat spre dreapta: CjHj—CH3 + CH3—CH2:"Na+ —>’ C<H3—CH.:"Na* 4- CH3—CH3 (52) Reactia de mai sus este o adevarata titrare a etil-sodiului cu toluen. Drept indicator serveste chiar anionul benzii care este colorat (la fel si alti anioni, de ex. ai fenilmetanilor). S-a reusit astfel sa se determine constantele de aciditate aproximative ale hidrocarburilor (Wheland, 1932; McEwen, 1936). in tabela urmatoare (dupa Cram, 1963) sint redati, pentru comparatie, si exponentii de aciditate ai altor compusi foarte slab acizi. Exponenti de aciditate ai unor acizi foarte slabi pA'a 1 pKa pA’a (O,N)2CH; 4 CeH3-C = CH 21 (C"HS).CH2 42 O.N—CH, 10 indcn 21 NH, 42 H.O 16 (C,Hs)2NH 23 Cicloheptatriena 45 CH3OH 16 H3C—SO2-CH3 23 CeHj—CH, 59 CaHsOH 17 CH3-COCC3H3 24 CH,=CH—CH, Ciclopentadiena 17 F'iuorcn 31 C"H4 (CH,)3COH 19 с"н3—nh2 33 H2C = CH. H3C—СО—CH3 20 (C.H5)3CH 40 CH3—CH3, CHt cca. 80 Cinetica reactiilor catalizate de acizi si baze. Viteza unei reactii necatalizate Л —► B, avind loc in solutie diluata, este redata, dupa cum s-a aratat inainte (p. 158), de expresia: in care constanta de viteza к depinde numai de temperatura si de natura dizolvantului. Cind aceeasi reactie este catalizata de o substanta X. viteza ei este: <t(A| --" W(A1 (54) al in care constanta de viteza, Ac, este numita constanta catalitica a substantei X. Viteza de reactie, in cazul acesta, mai depinde si de concentratia catalizatorului X. Dupa cum se vede, ecuatia 54 este intru totul asemanatoare cu o ecuatie de viteza de ordinul ii. a unei reactii dintre A si X, deosebindu-s? de o reactie bimoleculara normala: A + X —* В + Y (55) Cinetica reactiilor catalitice 213 prin aceea ca X se gaseste neschimbat dupa reactie: A f- X —* В -} X (5G) Asadar, concentratia catalizatorului X ramine constanta, in timpul reactiei. Daca se considera o singura experienta (in timpul careia concentratia [X] nu variaza), reactia apare de ordinul i, cu o constanta de viteza k' — ac[X1. Constanta kc se determina, deci, facind mai multe serii de masuratori in care se variaza concentratia [X]. Constanta ke este o inasura a eficacitatii catalizatorului. Este usor de vazut ca aceste consideratii pot fi extinse si la reactii de ordin superior. Potrivit celor de mai sus, un catalizator, intr-un sistem omogen, este o substanta care apare in ecuatia de viteza fara a aparea in ecuatia stocchiomctrica a reactiei. (O definitie mai generala a catalizatorului, intr-o reactie omogena, ar fi o substanta a carei concentratie apare in ecuatia de viteza la o putere mai mare decit in ecuatia stoechiometrica. Aceasta definitie include si cazurile mai rare de autocataliza.) Din punct de vedere cinetic, o reactie catalitica nu este decit un caz particular al unei reactii bimoleculare obisnuite. Participarea catalizatorului la reactie si reaparitia lui printre produsii reactiei este posibila, fireste, datorita faptului ca procesele catalitice sint compuse din succesiuni de reactii (p. 164). O lege fundamentala a catalizei, demonstrata termodinamic (van’t Hoff, 1898), statueaza ca echilibrul chimic nu este deplasat de prezenta unui catalizator (daca acesta nu este prezent in cantitati atit de mari ineit sa provoace o modificare a mediului de reactie). De aici urmeaza ca, in cazul unei reactii reversibile A B, cu ecuatiile de viteza: d(Al d[B] ----— = Al [X] [A] si-----L-i - |XJ|BJ (57) dl dl raportul (egal cu constanta de echilibru K) este independent de natura catalizatorului, desi valorile si Л_1Э fiecare in parte, pot fi mult influentate de catalizator. Pe de alta parte, daca reactia are loc si in absenta catalizatorului, raportul constantelor de viteza a reactiilor necatalizate A?jk^ are aceeasi valoare ca in cazul reactiei catalizate.’ Primele cercetari ale unor reactii catalitice, cum sint hidrolizele de esteri si inversia zaharozei (Arrhenius; Ostwald, dupa 1890) au aratat o corelatie intre viteza de reactie si taria acidului folosit drept catalizator. in concordanta cu teoria disociatiei electrolitice, actiunea catalitica a acizilor a fost atribuita exclusiv ionilor de hidrogen, iar in cazul catalizei prin baze, ionilor hidroxil din solutie. Anionilor acizilor, respectiv cationilor bazelor catalizatoare, nu li se atribuia nici o activitate catalitica. Concentratia ionilor hidrogen si hidroxil se masura, de obicei, prin metoda', conductibilita-tii. Curind s-a observat insa ca viteza de reactie este numai in unele cazuri si in unele conditii functie liniara a concentratiilor ionilor de hidrogen (adica a ionilor de hidroniu) sau a ionilor hidroxil, masurate conductometric. in special in cazul acizilor tari, cresterea concentratiei stoechiometrice a acidului produce intotdeauna o crestere mult mai mare a vitezei de reactie decit a 214 Cataliza prin acizi si baze "gradului de disociere'4, calculat din conductibilitatea solutiei. S-a mai observat apoi ca adaugarea de saruri neutre, adica de saruri ce nu sint nici acide nici bazice si nu au un ion comun cu acidul, modifica uneori mult viteza de reactie (efecte saline). Aceste devieri de la comportarea prevazuta de teoria clasica au mai multe cauze. in primul rind, acizii tari folositi drept catalizatori nu asculta de legea maselor. Devierile de acest fel se explica cantitativ prin teoria electrolitilor tari. Sarurile straine din solutie influenteaza actiunea catalizatorului in doua moduri diferite: prin deplasarea echilibrului protolitic al catalizatorului (efecte saline secundare) si prin modificarea starii de tranzitie propriu-zise a reactiei (efecte saline primare). Efectele saline se elimina, in lucrarile cinetice, fie Jucrind la concentratie salina joasa, fie, mai bine, lucrind in solutii de tarie ionica constanta. Cea mai importanta cauza de neconcordanta intre teoria clasica si experienta a fost insa eliminata prin descoperirea ca nu numai ionii H3O+ si HO au actiune catalitica, ci aceasta proprietate o au toate speciile donoare si acceptoare de protoni din solutia respectiva, adica si acidul neutru neionizal, precum si anionii sai. Fiecare specie catalitica exercita o actiune proportionala cu concentratia sau, mai exact, cu activitatea sa (ii. M. Dawson, 1913; J. N. Bronsted; K. J. Pedersen, 1923; T. M. Lowry, 1923). Tipul acesta de reactie catalitica se numeste cataliza generala prin acizi si baze. Printre primele exemple cercetate se numara mutarotatia glucozei, iodurarea acetonei, hidroliza esterilor etc. Cercetarea acestor reactii a condus, dupa cum s-a mai spus, la necesitatea de a introduce o noua teorie a acizilor si bazelor. Constanta de viteza totala, A, a unei catalize generale prin acizi si baze, uolo rodata print* А АѴрГЛОІЛ dfl ftlPHlU ’ A- - k9 + a-H |H.O+J + AOH|nO J + ka |Лil | 4- MA 1 (58) in care Ao este constanta de viteza a hidrolizei produsa de dizolvant (de ex. apa); ceilalti termeni reprezinta contributia fiecareia din speciile catalitice prezente. Daca AH este CH3COOii si A" este CH3COO" (solutie tampon), se poate vedea din ecuatia de mai sus ca viteza de reactie va fi mare la pH scazut si la pH ridicat (unde apar acidul tare H3O+ si baza tare HO") si va prezenta un minim (punct izocalalilic) la un pH intermediar (unde singurele specii catalitice sint acidul slab AH si baza slaba A ). Figura 49 reprezinta variatia vitezei de reactie in functie de pH, in reactia de hidroliza a acetatului de etil cu o solutie tampon acid acetic-acetat. Punctul minim al curbei se situeaza la pH — 5,1. Nu intotdeauna curbele do viteza ale reactiilor catalitice prezinta un minim marcat ca in fig. 49. O alta posibilitate este redata de curba iii in fig. 50. Marimea portiunii orizontale a acestei curbe depinde de raportul dintre constantele de viteza Ah si Aon, fata de Ao si kb. Unele reactii sint catalizate numai de acizi, altele numai de baze. Curba i din fig. 50 reprezinta o cataliza generala prin acizi (Aon = 0; Ad'=0), iar curba ii o cataliza generala prin baze (AH = 0; ka = 0). Din prima categorie fac parte reactiile de hidroliza ale ortoesterilor; din cea de-a doua, halogenarea nitro-alcanilor si descompunerea catalitica a nitramidei (O2N —NH2 -> N2O + H2O) Cinetica reactiilor catalitice 215 Fig. 49. Cataliza generalii prin acizi si baze. Relatia intre constanta dc viteza, k, si p  -ul mediului de reactie,la hidroliza unui ester (dupa Dawson). Fig. 50. Diferite tipuri dc reactii catalitice (reprezentate schematic): 1. cataliza prin acizi; ii. cataliza prin baze; iii. cataliza generala prin acizi si baze. Se cunosc, in sfirsit, si asa-numite catalize specifice prin ioni de hidronin (de ex. inversia zaharozei, hidroliza esterului diazoacetic si hidrolizele ace-talilor) si catalize specifice prin ioni hidroxil (de ex. depolimerizarea diaceton-alcool —> acetona). Expresia cinetica a vitezei de reactie se reduce, in cazul acestor reactii, la ecuatia 54. Este probabil ca reactiile dc acest tip nu se deosebesc prin natura lor de catalizele generale prin acizi sau de catalizele generale prin baze, ci mai degraba portiunile orizontale ale curbelor i si ii (fig. 50) se situeaza la valori atit de joase ale vitezei de reactie (A*), incit aceasta nu mai poate fi masurata. Prin masurarea vitezei unei reactii, folosind diferiti catalizatori acizi sau bazici (atlt in solutii apoase cit si in alti dizolvanti), s-a gasit ca viteza creste cu cit catalizatorul este un acid sau o baza mai tare. intre constanta catalitica, kt, si constanta dc aciditate, respectiv bazicitate, A’,a acidului sau a bazei, exista, dupa Bronstcd, relatia: ke " GKa (59) 1n care G si a sint constante caracteristice ale dizolvantului, reactiei si temperaturii studiate. G si a sint independente dc natura acidului sau bazei (atit timp cit acestea nu difera prea mult prin structura si tip de sarcina). Daca exponentul a ar fi egal cu unitatea, puterea catalitica ar varia direct proportional cu taria acidului sau a bazei. Experienta a aratat ca a are valori pozitive subunitare. Puterea catalitica creste deci mal repede decit constanta dc aciditate. Cu ajutorul ecuatiei 59 sc poate prevedea puterea unui catalizator, in majoritatea cazurilor, cu o precizie mai marc decit factorul 10. Mecanismul catalizei omogene prin acizi si baze. Cercetarile cinetice mentionate mai sus si altele similare au aratat ca viteza reactiilor catalitice este proportionala cu concentratia fiecareia din speciile catalitice prezente in solutie. Catalizatorul participa deci la reactie, la fel ca orice reactant (dar 216 Cataliza prin acizi si baze reapare ca produs al uneia din reactiile consecutive). De aici este numai un pas pini la concluzia ca actiunea catalizatorului, in cataliza omogena, se reduce la o reactie protolitica cu unul dintre reactanti (substrat). in cataliza acida, substratul functioneaza ca o baza, accept ind un proton cedat de catalizator si transformindu-se in acidul conjugat. in cataliza bazica, substratul se comporta ca un acid, cedind un proton bazei si transformlndu-se in baza conjugata. in unele catalize prin ioni hidroxil, substratul aditioneaza un ion HO , transforinindu-se intr-un anion. Compusii ce iau astfel nastere in reactiile dintre catalizatori si substrat sint de obicei intermediari reactivi ai reactiei catalitice. Ei sufera descompuneri rapide sau reactioneaza cu dizolvantul sau cu un alt reactant din solutie si, din cauza aceasta, ei apar in solutie numai in concentratii mici si nu sint destul de stabili spre a putea fi izolati prin metodele obisnuite ale chimiei preparative. Nestabilitatea acestor intermediari ai reactiilor catalitice este dealtfel o conditie a catalizei. Constatarea ca numeroase substante organice sint fie acizi slabi, fie baze slabe, fie ambele, sprijina puternic aceasta conceptie. intr-un mare numar de cazuri, structura intermediarilor reactiilor catalitice a putut fi elucidata cu ajutorul teoriei electronice, bazata pe masuratori de viteza de reactie si uneori pe studii spectrale, crioscopice etc. Numeroase reactii de acest fel vor fi descrise in partea speciala a acestei carti. Acizi Leivls. in 1923, G. N. Lewis a propus o teorie noua, potrivit careia o baza este definita ca o molecula cc poseda o pereche de electroni neparticipanti, iar un acid, ca o molecula capabila sa accepte perechea de electroni neparticipanti ai unei baze, dind astfel nastere unei legaturi covalente. Reactia dintre un acid si o baza, neutralizarea, consta tocmai in formarea acestei legaturi covalente. Noua teorie este prezentata, de multe ori, ca o generalizare a notiunii de acid si baza. in realitate, in timp cc termenul baza si-a pastrat vechiul sau inteles, se atribuie cuvlntulul acid un inteles nou. Printre acizii caracteristici ai noii teorii sc numara specii chimice cu un strat exterior deficient in electroni, ca de ex. BF3, A1C13, SO3 si Ag+, capabile de a forma legaturi covalente cu baze ca H,O, R3O, NR3 etc. Pe de alta parte, acizii teoriei transferului de protoni nu se incadreaza declt fortat in noua definitie. Pentru a justifica largirea sferei notionale a cuvlntului acid, s-a aratat ca acizii Lewis poseda multe din proprietatile acizilor vechii definitii, dc ex. schimba culoarea indicatorilor, li neutralizeaza bazele si poseda activitate catalitica dc multe ori foarte puternica. Unele dintre reactiile catalizate de acizii Lewis sint deopotriva catalizate de acizii obisnuiti, in altele acizii Lewis prezinta o actiune specifica (v. p. 330). in ultima instanta, totul sc reduce la o problema dc nomenclatura. Este probabil preferabil sa sc pastreze cuvintele acid si baza, in sensul definit prin teoria transferului dc protoni, folosindu-se si termenul de acid protic, cind este necesara o diferentiere de un acid Lewis. Pentru acestia din urma este poate mai indicata denumirea de reactanti sau catalizatori electrofili. 6. CATALiZA HETEROGENa Se stie de mult ca pe suprafetele de separatie dintre faze se pot petrece reactii chimice cu deosebita usurinta. importanta practica au aproape numai reactiile in care reactantii sint gaze sau lichide, iar catalizatorii sint substante solide. Asemenea reactii de cataliza heterogena stau la baza unor procedee ale marii industrii, cum sint sinteza amoniacului, a acizilor sulfuric si azotic, Cataliza heterogcna 217 a metanolului, apoi numeroase procedee de oxidare, hidrogenare si dehidro-genare, precum si cracarea catalitica a fractiunilor de petrol. Procesele intime ce au loc pe suprafata catalizatorului constituie inca o importanta si grea problema de cercetare. Adsorbtie fizica si chimica. intr-o reactie ce se petrece pe suprafata unui solid se disting trei etape consecutive: adsorbtia moleculelor din faza gazoasa pe suprafata catalizatorului; reactia moleculelor in stare adsorbita; desorb-tia produsilor de reactie de pe suprafata catalizatorului, pentru a face ioc unor molecule noi. Se disting doua tipuri de adsorbtie: adsorbtie prin forte van der Waals si adsorbtie prin legaturi chimice intre adsorbant si moleculele gazului. Primul tip de adsorbtie se petrece la temperatura joasa, nu mult peste punctul de fierbere al substantei adsorbite. Fortele ce intra in joc sint de aceeasi natura cu fortele dintre moleculele unui lichid. Echilibrul se stabileste momentan si procesul este reversibil; prin incalzire gazul se desoarbe. Adsorbtia van der Waals este, in general, fara importanta directa pentru cataliza. Daca se incalzeste progresiv, intr-un vas inchis, un adsorbant solid, incarcat pina la echilibru cu un gaz adsorbit van der Waals, se observa intii o scadere brusca a cantitatii de gaz adsorbit, pina la un minim, apoi o crestere lenta pina la un maxim. Cresterea adsorbtiei cu temperatura arata ca aceasta noua adsorbtie necesita o energie de activare. Procesul acesta fiind de obicei lent, viteza de adsorbtie poate fi masurata si din aceasta se calculeaza energia de activare (procedindu-se la fel ca in cazul unei reactii in faza omogena). De aceea, fenomenul se numeste adsorbtie activata sau chiniiosorbtie. Caldurile de adsorbtie pot fi masurate cu ajutorul unor calorimetre speciale. Caldurile de adsorbtie van der Waals sint mici, de acelasi ordin de marime cu caldurile de vaporizare (cca. 4 kcal mol pentru diverse gaze ca O2, СО si N2, la —183°, pe Cr2O3); ele sint nespecifice, adica nu variaza decit putin cu natura gazului si a adsorbantului. Caldurile de adsorbtie activata, in general mult mai mari, variaza dimpotriva mult cu natura gazului si a adsorbantului (de ex. 8 kcal pentru N2 si 50 kcal pentru O2, la 0°, pe Cr2O3, in timp ce pe fer fin divizat, cum este un catalizator de fer pentru sinteza amoniacului, la —183°, caldura de adsorbtie a oxigenului este de 120 kcal mol). Mai mentionam caldurile de adsorbtie activata a hidrogenului pe an catalizator de nichel redus (16 kcal mol la 0°; 17,4 kcal mol la 100—200°); a etenei pe acelasi catalizator (12 kcal mol intre —110° si +20°), a apei pe Л12О3 (18 kcal mol intre 220 si 440°) si a etanolului pe ThO2 (14 kcal mol intre 50 si 100°). Aceste calduri de adsorbtie mari indica formarea unor legaturi chimice intre moleculele substratului si atomii de la suprafata catalizatorului. Astfel, in exemplul citat mai sus al adsorbtiei oxigenului pe un catalizator de fer, caldura degajata, de 120 kcal mol, este egala cu caldura de formare a 2FeO (ceea ce, in cazul acesta, nu este surprinzator, caci s-a putut dovedi o patrundere a atomilor O in reteaua cristalina a ferului, pina la o adincime de 6—7 atomi Fe). (in mod similar se dizolva si H2 in unii catalizatori, Pd, Ni; gazele dizolvate sint fara importanta pentru cataliza.) in celalalt exemplu citat, al adsorh-tiei oxigenului pe suprafata unui catalizator de Cr2O3, caldura degajata este 218 Cataliza hctc-rogcna mai mare decit caldura reactiei de oxidare Cr2O3 -" CrO3 (36,4 kcal pe un mol O2). De asemenea, caldura de adsorbtie a oxigenului pe carbune activ, la 450°, este aproape dublul caldurii de formare a bioxidului de carbon din carbon solid (si se apropie de caldura de formare, calculata, a bioxidului de carbon din carbon gazos si O2). Aceste rezultate se explica in mod simplu prin aceea ca la formarea normala de CO2, o parte din caldura degajata se consuma pentru ruperea legaturilor С—C din carbonul solid (v. p. 133), in timp ce la chimiosorbtie nu se rup legaturi in reteaua adsorbantului solid si se degaja deci intreaga sau cea mai mare parte din caldura de formare a legaturii dintre molecula de substrat si atomii superficiali ai catalizatorului. in adsorbtia hidrogenului pe un catalizator de nichel s-a constatat ca la —250° nu se produce decit adsorbtie van der Waals. Peste —215° incepe chimiosorbtia, ceea ce se poate verifica hicrindu-se cu un amestec de H2 si D2, care reactioneaza (la —190°, repede) conform ecuatiei: 1Ц + D, 2HD Suprafata activa a catalizatorului. Suprafata catalizatorului joaca un rol insemnat in fenomenul catalizei. Asa de exemplu, activitatea catalitica a nichelului metalic, obtinut prin reducerea oxidului de nichel, depinde intr-o mare masura de finetea particulelor sale. La un catalizator de nichel, de tipul folosit in industrie pentru hidrogenarea uleiurilor, particulele de metal au marimi de 30—100 A. Cum aceste particule nu s-ar putea filtra, ele se depun pe un suport de bioxid de siliciu coloid. Particulele de catalizator astfel obtinute, cu diametre de cca. 10 ja, au suprafete de 100—300 m2 g, din care 25—100 m2 g reprezinta suprafata nichelului. O particula de catalizator contine iO9 cristale minuscule de nichel. Se stie de mult ca nu numai marimea suprafetei, ci si metoda prin care a fost obtinut catalizatorul, precum si temperatura maxima la care a fost supus in cursul prepararii sale si virsta sa (sau mai exact timpul cit a functionat in reactia catalitica), intr-un cuvint "preistoria*4 catalizatorului determina, intr-o mare masura, activitatea sa catalitica. Toate aceste fenomene au fost explicate prin ipoteza ca suprafata catalizatorului nu este la fel de reactiva pe toata intinderea ei, ci activitatea catalizatorului este mai mare in anumite centre active ale sale sau chiar este limitata la acestea (J. B. Taylor). Printre faptele care sprijina aceasta conceptie mentionam masuratorile caldurii de adsorbtie a gazelor pe metale, care indica valori mult mai mari pentru primele cantitati de gaz adsorbite decit pentru cele adsorbite ulterior, cind suprafata este partial acoperita. O dovada mai directa a fost obtinuta, printr-un procedeu propus de S. S. Roginski. S-a adsorbit pe un catalizator de sinteza a amoniacului (catalizator de fer, cu promotor de A12O3, ZnO si SiO2) intii o cantitate limitata de i4CO si ulterior 12CO pina la saturare. Oxidul de carbon adsorbit a fost apoi desorbit in mai multe etape, prin ridicarea progresiva a temperaturii, iar fiecare fractiune desorbita a fost analizata. S-a gasit ca gazul adsorbit la sfirsit se desoarbe mai intii, de unde rezulta ca gazul adsorbit intii este fixat prin legaturi mai strinse. Rezultate similare s-au obtinut cu 14N2 si 15N2, pe acelasi catalizator si cu H2 si D2 pe carbune. Cataliza heterogena 219 Asa-numitele "otravuri" de catalizatori nu sint altceva decit substante care se adsorb mai tare decit moleculele reactantului si deci se desorb mai greu, respectiv nu pot fi deslocuite de pe suprafata catalizatorului de moleculele reactantului. Dupa cum se stie, catalizatorii metalici, folositi in reactiile de hidrogenare, sini otraviti de compusi ai sulfului, arsenului, mercurului etc., adica de substante care au afinitate mare pentru metalele respective. Din faptul ca uneori ajung cantitati foarte mici de asemenea otravuri pentru a inactiva un catalizator, s-a tras concluzia ca, in multe catalize, numai o mica portiune din suprafata catalizatorului este ocupata de moleculele otravii si aceasta portiune este tocmai aceea cu maximum de activitate catalitica. Despre natura centrelor active de pe suprafata catalizatorilor s-au emis diferite ipoteze. Aceste centre pot fi muchii si virfuri proeminente ale cristali-telor, compuse din putini atomi, creste, sau dimpotriva adincituri ale suprafetei, fisuri, pori sau diverse defecte ale retelei. Mici adaosuri de substante solide straine, asa-numitii promotori, maresc uneori mult activitatea catalizatorilor. Se presupune ca promotorii maresc numarul centrelor active, prin crearea de neregularitati in reteaua cristalina. interesante sint relatiile strinse ce exista intre activitatea catalitica si proprietatile de semiconductori ale multor oxizi (ZnO, Cu2O, Fe3O4) si ale altor compusi. Particulele chimiosorbite pe suprafata catalizatorilor se comporta ca niste microdefecte ale retelei semiconductorului (F. F. Volkenstein). in unii catalizatori oxidici, cu caracter de semiconductori, ionii metalici pot migra in cursul unei chimiosorbtii, din interiorul retelei cristaline, in stratul exterior de ioni de oxigen (A. N. Frumkin). Reactiile chimice pe suprafata catalizatorului. Reactiile chimice, in cataliza heterogena, se petrec in stratul unimolecular, chimiosorbit pe suprafata catalizatorului (i. Langmuir). Fortele ce intra in joc in aceste reactii nu sint altele decit cele cunoscute din studiul reactiilor intre molecule si ioni: atractii electrostatice intre particule de semn contrar si formarea de legaturi covalente. Ultimele sint probabil cele mai importante. Posibilitatile variaza fireste la nesfirsit, dupa natura catalizatorilor si a substraturilor. Suprafetele metalelor se comporta in chimiosorbtie ca si cum ar avea valente libere, adica orbitali neocupati sau incomplet ocupati la atomii exteriori. Catalizatorii oxidici prezinta spre exterior straturi de ioni. Fortele ce emana de la atomii sau ionii superficiali sint considerabile; ele pot determina transformari adinei in moleculele substratului. Cum insa aceste transformari se petrec intr-un strat subtire pe o suprafata limitata, ele cuprind, in unitatea de timp, numai un numar mic de molecule; de aceea ele sint greu de cercetat. S-a remarcat ca cea mai mare activitate catalitica in reactiile de hidrogenare si dehidrogenare o poseda metalele tranzitionale (Fe, Со, Ni, Pd, Pt). Acestea contin orbitali d incomplet ocupati cu electroni. Este foarte probabil ca electronii acestor orbitali d formeaza, cu atomi sau cu molecule ale substratului, legaturi covalente sau coordinative de acelasi fel ca acelea ce apar in complecsii cunoscuti ai metalelor tranzitionale (legaturi prin donare si acceptare de electroni). 220 Cataliza hetcrogcna Se disting doua tipuri dc chiiniosorbtie pe suprafete metalice: chiinio-sorbite moleculara (a moleculelor ca atare, O2, N2, СО, C2H4, C2H2 etc.) si chimiosorbtie aisociarda. Molecula ii2 este chimiosorbita de metale ca Ni si Pt, sub forma de atomi liberi. Aceasta arata cit de puternice sini fortele ce intervin in chimiosorbtie. O disociere de acelasi tip se produce si in cazul altor molecule. S-a aratat ca diferite gaze ca H2, Ns, СО, CH4, C2H4 si C2H2, chi-miosorbite pe metale ca Ni, Ru, Pt, Fe si Os, sint capabile sa initieze poli-merizarea metacrilatului de metil in suspinsie apoasa. Aceasta dovedeste prezenta unor atomi sau radicali liberi pe suprafata metalelor (G. Parravano, 1953). Trecind un amestec de metan cu deuteriu sau cu tetradeutero-metan, peste un catalizator de Ni, la 150°, se produc schimburi izotopice: CH4 + D2 —> CHjD + HD si CH4 + CD4 —> 2 CHaDa Singura explicatie este ca metanul se chimiosoarbe disociind, sub forma de CH3 si H. Acesti atomi si radicali liberi isi pot schimba locul pe suprafata catalizatorului, inainte de a se recombina, la desorbire. Etena, H2C=CH2, tratata cu hidrogen sau cu deuteriu, in prezenta unui catalizator metalic, sufera atit schimbul atomilor de hidrogen cit si aditie, dind etan: H2C=CH2 + Da —► DHC=CHD + Ha H2C = CH2 + H2 —> H,C—CH, in prima reactie se produce probabil chimiosorbtie disocianta (i), in cea de-a doua, chimiosorbtie moleculara (ii), prin participarea electronilor тс ai dublei legaturi (steluta reprezinta legatura cu un atom de pe suprafata catalizatorului, de ex. Ni): H HC=CH H HjC-----CiL "i 1 i i ii * * * * * * i 11 Hidrogenarile triplelor legaturi si ale anumitor sisteme ciclice conti-nind duble legaturi sint stercospecifice, adica dau nastere numai unuia din cei doi izomeri cis-trans posibili. interpretarea cea mai plauzibila este aceea ca molecula este chimiosorbita pe catalizatori, intr-o anumita pozitie, asa ca atomii de hidrogen (chimiosorbiti si ei sau nu) nu au acces decit dintr-o singura directie. Se considera (McQuillin, 1963) ca chimiosorbtia olefinelor este similara cu formarea complecsilor к cu metale tranzitionale (p. 253 si 659). Moleculele cu electroni neparticipanti (electroni p), care formeaza usor legaturi coordinative cu ionii metalelor tranzitionale, se chimiosorb pe suprafetele acestor metale prin legaturi similare, deosebit de stabile: H,C CH, s i (M) * R R  i  R N i (Ni) * AsH, i (Pl) * so*‘ i (p<) * Cataliza hctcrogcna 221 Formarea acestor compusi chimiosorbiti explica pentru ce multi compusi ai elementelor donoare de electroni, deex. S, Se, N, P si As, sint otravuri pentru catalizatori. in starile de oxidare superioare, in care nu mai poseda electroni neparticipanti, compusii acelorasi elemente nu sint otravuri pentru catalizatori (ionii de sulfit otravesc, ionii de sulfat nu otravesc catalizatorii metalici). Afinitatea mare pentru electroni a metalelor explica activitatea lor in reactiile de hidrogenare-dehidrogenare. Dehidrogenarea unui alcool pe o suprafata metalica (Fe, Cu, Ni) decurge probabil dupa schema: H R O—H H R V=o + H, C — O И * Cu totul altfel se comporta alcoolii fata de catalizatorii de felul oxidului de aluminiu. Acestia contin la suprafata grupe OH (provenite din hidroxidul initial) si pot fixa protoni in acelasi mod ca in H3O+: H H H H H i o i Al ООО Acesti catalizatori se comporta ca niste acizi tari macromoleculari, capabili sa cedeze protoni si sa produca eliminarea de apa din alcooli, cu formare de alchene sau de eteri (p. 248). Pentru cracarea catalitica a petrolului se utilizeaza silicati de aluminiu sintetici. Acestia sint compusi dintr-o retea de bioxid de siliciu (care este construita prin legaturi in mare masura covalente), in care unii dintre atomii de siliciu sint inlocuiti cu atomi de aluminiu. Prin aceasta substitutie izomorfa, atomii de aluminiu ramin inconjurati de patru atomi de oxigen si prin aceasta dobindesc o sarcina negativa, si pot fixa protoni, ceea ce confera silicatu- lui caracter acid: H 1 i 1 H 1 o o 1 1 o o 1 o o Si Al i Si 1 Si 1 Al 1 Si   l ^0 и 1 S! Хчо  1 X  o o 0 o o o i i 1 i i i Despre utilizarea acestor catalizatori in industria de petrol (cracare catalitica) se va vorbi in alt loc (p. 411). PARTEA i HiDROCARBURi i. HiDROCARBURi SATURATE ACiCLiCE (ALCANi SAU PARAFiNE) Termenii din seria omoloaga a hidrocarburilor saturate aciclice au formula generala La pagina 12 s-a aratat modul de constructie a catenelor si izomerii posibili. Nomenclatura. Primii patru termeni ai seriei omoloage se numesc metan CH4, elan C2H6, propan C3H8 si butan C4H10. Numele termenilor superiori se formeaza adaugindu-se sufixul an la numele grecesc al numarului de atomi de carbon din molecula, de ex. pentan, C51i12, dodecan, C12H26. Alcanii cu catena dreapta se numesc si normali (n-hexan, n-decan), cei cu catena ramificata se numesc si izoalcani (i-butan). Numele izoalcanilor se formeaza, in urma unei conventii internationale, luind ca baza cea mai lunga catena din molecula si desemnind locul catenelor laterale prin cifre: 1 2 3 4 se? СН,—СН—СН,—СН,—CH—СН,—CH, i i сн, сн,—CH, 2-.Mftil-5-ctil-hcp:an (t-decan) Numele radicalilor monovalenti proveniti din alcani, alchilii, se formeaza inlocuind terminatia an, a hidrocarburii, cu il. Astfel deriva de la metan, metil, CH3—; de la propan, propil, C3H7—; de la butan, butii, C4He— si de la pentan, pentil sau amil, C5Hn—. Radicalii bivalenti proveniti din alcani prin pierderea a doi atomi de hidrogen au nume terminate in en, cind cei doi hi-drogeni lipsesc de la doi atomi de carbon invecinati, de ex. in etilen, —CH2—CH2—, sau in iliden, cind valentele libere sint la acelasi atom de carbon, de ex. in etiliden, CH3—CH<^. Radicalul >CH2 se numeste me-tilen. Numele radicalilor trivalenti se termina in in, ca in metin, -^CH. Alcani. Metode de preparare 223 Un atom de carbon legat de un singur atom de carbon se numeste primar, cel legat de doi atomi, secundar, de trei, tertiar si de patru, cuaternar-. C c c —C—€ С—С—C >C—C >C< cz cz xc Metode de preparare. 1. Sinteza directa din elemente. Metanul se formeaza in cantitati mici, alaturi de acetilena si de alte hidrocarburi, in zona unui arc electric intre electrozi de carbune, intr-o atmosfera de hidrogen (Bert-helot). Carbonul se poate deci combina direct cu hidrogenul. Reactia aceasta se produce si la temperatura mai joasa, in prezenta de catalizatori. Daca se trece metan peste nichel sau fer, in tuburi incalzite, are loc o descompunere cu formare de carbon si hidrogen, in sensul ecuatiei de mai jos (de la dreapta la stinga), iar catalizatorul se acopera cu un strat subtire de carbune. Daca peste acest catalizator acoperit cu carbune se trece hidrogen, reactia are loc de la stinga la dreapta, pina la stabilirea unui echilibru: c 4- 2Ht ch4 La 300°, echilibrul este deplasat aproape complet spre dreapta (97% CH4 si 3% H2), iar la 800° spre stinga (4,4% CH4 si 95,6% H2); la 600°, amestecul in echilibru are compozitia 32% CH4 si 68% H2 (v. si cap. "Descompunerea termica a hidrocarburilor"). Prin combinarea directa a carbonului cu hidrogenul se pot obtin? si hidrocarburi mai grele decit metanul. Keactia aceasta sta la baza procedeului Bergius pentru producerea benzinei sintetice. Materia prima intrebuintata nu este carbonul curat, ca in reactia dc mai sus. ci carbuni fosili, care au un continut destul de mare de hidrogen provenind din plantele primitive si care au o compozitie mai apropiata dc a unor combinatii organice cu molecule foarte mari, decit dc carbonul curat cristalizat. in aceste molecule, un numar mare de atomi dc carbon sint legati intre ci, dar o parte din valentele lor sint legate de hidrogen (si dc oxigen), ceea ce usureaza hidrogenarea. Hidrogenarea se efectueaza in doua operatii, una in faza lichida, cealalta in faza gazoasa, ambele la 450 170° si 200—300 at. in prima elapa. carbunele fin pulverizat si catalizatorul se amesteca cu un ulei greu si se trateaza cu hidrogen. in vase dc presiune. Drept catalizatori s-au utilizat oxalat de staniu. molibdat de amoniu sau sulfat feros: acestia sc transforma repede, cu H.S prezent. in sulfurile metalelor respective, care sint catalizatorii propriu-zisi. Carbunele se transforma in hidrocarburi lichide. Acestea sc separa, prin distilare, intr-un ulei greu, car? se introduce in prima operatie, si un ulei mediu, care se hidrogeneaza mai departe, treclndu-se in stare de vapori. impreuna cu hidrogen, peste catalizator. Sc obtine astfel, ca produs principal, benzina. 2. Hidrogenarea oxizilor carbonului. Un amestec de oxid de carbon si hidrogen, trecut la 250—300° peste un catalizator de nichel, se transforma aproape cantitativ, cu degajare de caldura, in metan (Sabatier si Senderens, 1902): co + 3U3 —► CH4 4- HtO Bioxidul de carbon reactioneaza la fel, insa mai greu, pe la 400°. 224 Alcani Reactia aceasta poate fi efectuata si in astfel de conditii incit, in locul metanului, sa se formeze hidrocarburi superioare. Procedeul Franz Fischer si H. Tropsch, pentru fabricarea benzinei sintetice, intrebuinteaza in locul nichelului, care este un catalizator prea energic, catalizatori de cobalt, cu un continut de substante bazice. Temperatura este putin sub 300° (peste aceasta temperatura se formeaza metan), iar presiunea este cca normala. Materia prima consta dintr-un amestec de oxid dc carbon si hidrogen, cu compozitia aproximativa СО 2H2, asa-numltul "gaz de sinteza*4, obtinut din gaz de apa obisnuit (compozitie aproximativa СО 4- H2) prin "convertire*4 partiala plna la imbogatire suficienta in H2. Convertirea consta in trecerea gazului, cu vapori dc apa, la 400°, peste un catalizator dc oxid dc fer (СО 4- H2O -> CO2 4- Hj). Bioxidul de carbon format se indeparteaza prin dizolvare in apa. sub presiune. Dc asemenea sc indeparteaza cu grija combinatiile sulfului, care otravesc catalizatorul. Produsul reactiei este un amestec dc hidrocarburi gazoase (metan, etan, propan, butan), lichide, ficrblnd in intervalul benzinei C5—Clo, si de hidrocarburi cu puncte de fierbere mai inalte, dc felul petrolului lampant, precum si alcani solizi. Hidrocarburile acestea apartin, in cea mai mare parte, seriei aicanilor, dar contin si alchene. Diferitele faze ale reactiei sint probabil urmatoarele: CO H2O 4- — CH,-----------> —<CH,)n-----H(CH2>nH Atit moleculele CO cit si intermediarii cu valente nesatisfacute, precum si hidrogenul, se gasesc in stare chimiosorbita (p. 219). 3. Hidrogcnarea multor combinatii organice conduce la hidrocarburi saturate. Unul din mijloacele intrebuintate pentru a efectua asemenea hidroge-nari este acidul iodhidric conc. (cca. 80%) la 180—200°, cu sau fara adaos de fosfor rosu. Reactia se realizeaza, de obicei, in tuburi de sticla inchise la flacara, in care se stabileste, la incalzire, o presiune mare (M. Berthelot). intermediar, in aceste reactii, se formeaza derivati iodurati care, la temperatura mai inalta, sint redusi. in cazul unui alcool reactia se formuleaza: R—OH 4- Hi —> R—i 4- H2o R—i 4- Hi —> R—H 4- i2 O metoda generala, mult intrebuintata pentru obtinerea aicanilor, consta in bidrogenarea alchenelor, cu hidrogen molecular, in prezenta de catalizatori (v. "Alchene"). 4. Hidroliza carburilor metalice. Carburile de aluminiu si de beriliu reactioneaza energic cu apa sau acizi diluati si dau metan: Ai4C3 4- 12H2O —> 4A1(OH)3 4- 3CH4 in carburile dc aluminiu si beriliu, carbonul este continut sub forma dc ioni C1", instabili in prezenta apei: C4  4- 4 HOH —► CH4 4- 4 HO" Carburile metalelor alcaline si cele dc Ca, Sr si Ba contin ionul C2S  si dau, prin descompunere cu apa, acctilena (v. p. 285). Carburile metalelor tranzitionale sint fie complet rezistente fata de apa si dc acizi (dc ex. TiC, ZrC si alte carburi interstitiale), fie reactioneaza cu HC1 dind hidrogen si metan in cantitati egale (Mn3C) sau hidrogen impreuna cu un amestec dc hidrocarburi gazoase, lichide si chiar solide (Fe3C, Ni3C). Metode de preparare 225 5. Compusii organo-mdalici ai metalelor usoare se descompun cu apa dind hidrocarburi (Frankland, 1849): Zn(C,He), + 2H,0 —> Zn(OH), + 2C,H, Compusii organo-magnezieni se obtin deosebit de usor prin tratarea deri-vatilor halogenati cu magneziu, in solutie de eter anhidru (V. Grignard, 1901): сн,—1 + Mg —> CHjMgl Prin reactia compusilor organo-magnezieni cu apa se formeaza hidrocarburi : CHjMgl + 11,0 —► CH4 + Mg(OH)l Metoda sc rezuma deci la inlocuirea atomului de halogen, din compusul halogenat initial, printr-un atom de hidrogen. 6. Prin reactia compusilor halogenati cu sodiu metalic (Wurtz, 1855) se elimina halogenul din molecula si se obtin hidrocarburi. Astfel, din iodmetan se obtine etan, din iodetan, butan etc: C2H,i 4- iCjHj + 2 Na —► C,H5—C,H5 + 2 Nai Metoda aceasta se aplica mai ales pentru prepararea unor hidrocarburi cu molecule compuse din doua jumatati identice. Pentru a obtine molecule cu structura nesimetrica ar trebui sa se porneasca de la un amestec continind doi compusi halogenati diferiti: R'Hig + R"Hlg + 2 Na —> R'—R" + 2NaHlg in acest caz, in afara de moleculele dorite, se mai obtin si molecule Rz—Rz si Rzz—Rzz, asa ca produsul final al reactiei este un amestec de trei substanta, ceea ce scade valoarea preparativa a metodei. 7. Sinteza anodica a alcanilor (H. Kolbe, 1849) consta in electroliza sarurilor de sodiu ale acizilor organici, in solutie apoasa concentrata. Din acetat de sodiu, de ex., se obtine etan si bioxid de carbon. Mecanismul reactiei este redat de urmatoarea schema (v. si cap. "Radicali liberi cu viata scurta**): CH,COO" ch.coo* —> со. + сн,* anod Radical Meti| liber i 1 2 СН,—CH, Etan ionul CH3COO  pierde la anod sarcina sa electrica si trece in radicalul liber CH3COO. Acesta, fiind nestabil, se descompune in C03 si radicalul liber CH3, care se stabilizeaza prin combinare cu un radical asemanator dind Ci13—Ci13. La catod se degaja hidrogen. 8. O metoda generala pentru prepararea hidrocarburilor consta in eliminarea unei molecule de bioxid de carbon din molecula unui acid: R—COOH —► r—h + со, Oiixr.ia orgaoici — vel. i — €. 1010 226 Alcani Aceasta reactie, numita decarboxilare, se realizeaza usor in unele clase de acizi. La acizii monocarboxilici saturati insa ea are loc, cu randament acceptabil, numai la acidul acetic. Pentru a obtine de ex. metan este nevoie sa se calcineze acetatul de sodiu cu un exces de hidroxid alcalin (calce sodata): CHjCOONa + NaOH —> CH, + Na,СО, Proprietati fizice. Primii patru termeni din seria omoloaga a alcanilor, metanul, etanul, propanul si butanul sint gazosi la temperatura obisnuita. Termenii mijlocii sint lichizi, iar cei superiori solizi, dupa cum se poate vedea, pentru alcanii normali, din tabela 22. Punctele de fierbere arata cresterea normala pentru o serie omoloaga (v. si p. 143). Punctele de fierbere ale izoalcanilor sint fara exceptie mai scazute decit ale alcanilor normali cu acelasi numar de atomi de carbon. O catena laterala provoaca o scadere a punctului de fierbere cu atit mai mare cu cit este mai apropiata de marginea catenei principale. Doua catene laterale provoaca o scadere mai mare decit una singura; scaderea este si mai mare cind cele doua catene sint legate de acelasi atom de carbon al catenei principale. Ca exemple mentionam butanii izomeri: сн,—сн,—сн,—CH3 N-Butan, p.f. —0,5* CH, >CH—CH, СН  t-Butan, p.f. —11,7* pentanii izomeri: CHj(CHj)3CH3 N-Pentan, p.f. +36.1* i-Pentan, 27,8* CH, CH, X CH,Z XCH, Tetrametilmetan (Ncopentan), 9,4* si hexanii izomeri: CH^CH,)4CH, N-Hexan, 68,8° CH.—CH—СН,—CHj—CH, i CH, 2-Metilpeotan, 60,3* СН,—CH—CH—CH, i i H,C CH, 2,3-Dimetiibutan, 58,0* СН,—CHj—CH—CHj—CHj CH, 3-Metilpentan, 63,3* CH3—C—CHj—CHj H,C CH, 2,2-DimetilbuUn, 49,7* (Neohexan) in stare cristalizata, catenele alcanilor normali au, dupa cum s-a stabilit prin metoda razelor X, forme in zigzag, atomii C fiind asezati in acelasi plan, iar unghiul de valenta fiind aproximativ acela al tetraedrului regulat (fig. 51). in cristal aceste molecule sint asezate paralel, la cea mai mica distanta posibila unele de altele, ca un manunchi de nuiele regulat. in stare topita, din cauza rotatiei libere a legaturilor С—C, moleculele ar putea avea orice forme, variind intre cea de mai jos si forma unei spirale. Este interesant ca ele pastreaza si in stare topita, in marea lor majoritate, forma in zigzag. Proprietati fizice 227 Fig. 51. Asezarea !n zigzag a atomilor dc carbon in catcna unui alean normal. i*  544 Rotatia este deci in parte impiedicata. Forma in zigzag este mai stabila decit oricare dintre celelalte forme posibile, din cauza ca are conformatia anti-intercalat (v. conformatia d fig. 3, p. 21). Alcanii sint practic insolubili in apa. in alcool, cei inferiori se dizolva usor, cei superiori greu. in eter, in hidrocarburi din alte clase si in compusi halogenati se dizolva usor. Densitatea aicanilor este mai mica decit a apei. Ea creste cu numarul de atomi din molecula (v. tabela 22). Termenii gazosi si cei lichizi ai seriei au miros de benzina, cei solizi sint inodori si fara gust. Tabela 22 Constante fizice ale aicanilor normali Formula Nume p.t. p.f. di* CH4 Metan —182,5° —161,6° 0,424* C,H. Etan —183,2 — 88,6 0,546* C,H, Propan —187,6 — 42,2 0,585* C.H" Butan —138,3 — 0,5 0,579 C5H" Pentan —129,7 + 36,1 0,626 C,H!t Hexan — 95,3 68,8 0,659 C,H14 Hcptan — 90,6 98,4 0,684 C.Hie Octan — 56,8 125,7 0,703 c,H" Nona ii — 53,6 149,5 0,718 Decan — 30,3 173,0 0,730 L'ndecan — 25,6 195,8 0,740 C,,H" Dodecan — 9,6 214,5 0,749 СиН" Tridecan — 6,0 234 0,757 c"n" Tetradecan + 5,5 252,5 0,764 C"H" Pentadecan 10 270,5 0,769 c,.HM Hexadecan (cctan) 18,1 287 0,775** c,,HM Octadccan 28,0 317 0,777** C"H<2 Eicosan 36,5 344 0,778 Pentacosan 53,3 259 15 mm —  C"H" Triacontan 65,9 304 15 mm 0,780 C,,H" Pentatriacontan 74,6 331 15 mm 0,781 C"HM Tetracontan 80,8 — — C"H," Pcntacontan 93,0 421  15 mm 0,942 c"u," Hexacontan 98,9 — Heptacontan 105,3 — Hectan 115,4 — La punctul de fierbere; •• la punctul dc topire. 228 Alcani Proprietati chimiee. Vechiul cuvint "parafina" (de la parum affinis = putin inrudit) exprima mica reactivitate a acestor compusi. Cercetarile recente au aratat insa ca alcanii sint inerti numai fata de reactivii ionici, de ex. de baze, de acizii minerali nu prea tari si de agentii oxidanti in solutie apoasa; ei iau insa parte relativ usor la reactii cu atomi si radicali liberi si sufera transformari considerabile sub actiunea catalizatorilor electrofili. 1. La incalzire, alcanii sint relativ stabili pina pe la 300—400’ (metanul chiar pina pe la 800°). Peste aceste temperaturi, ei se transforma in mod caracteristic si trec in alte clase de hidrocarburi (v. "Descompunerea termica a hidrocarburilor"). 2. Prin eliminare de hidrogen (dehidrogenare), in cataliza heterogena. alcanii inferiori (C2—C4) se transforma in alehene, iar cei cu catene mijlocii (С,—C8), in hidrocarburi aromatice (v. "Alehene" si "Hidrocarburi din seria benzenului"). 3. Clorura si bromura de aluminiu actioneaza catalitic asupra hidrocarburilor saturate producind, la temperaturi relativ joase, 50—100°, o izomerizare a catenei in reactie reversibila, pina la stabilirea unui echilibru (Nenitescu si A. Dragan, 1933): СН,—С.Н,—CHj—СН,—CHj—CH3 CH3—CH(CH3)—сн,—сн,—C.H3 4- м-Нехап 2-Metilpcataa Cii3—CH3—СН(СН3)—СН,—CH, 3-Metilpentaa Reactia a fost aplicata mai tirziu la butan si la pentan: CHa. CH3—CHj—CH3—CH3  ch—CH3 я-Butan СНз •-Butan Echilibrul poate fi atins deopotriva pornind de la n-butan sau de la t-butan. Continutul in izobutan al amestecului in echilibru este de cca. 80%; la alcanii mai inalti proportia de izoalcan la echilibru este insa mai mica. Paralel cu aceasta izomerizare, clorura de aluminiu mai produce si o rupere a moleculei dc alean. Astfel, prin tratarea л-heptanului cu clorura de aluminiu la 100°, se obtine un amestec de alcani si izoalcani cu molecule mai mici, anume hexani, pentani, butani si propan, alaturi dc alehene; formarea acestora din urma furnizeaza hidrogenul necesar ruperii moleculei. (Despre mecanismul acestor reactii v. cap. "Cationi si anioni organici".) 4. Oxidarea alcanilor, la temperatura ridicata, cu aer sau oxigen, ducind la bioxid de carbon si apa (arderea ) este o reactie de mare importanta practica, fiindca pe ea se bazeaza intrebuintarea combustibililor gazosi si lichizi ca izvor de energie (v. cap. "Petrolul"). Oxidarea alcanilor cu aer sau oxigen poate fi condusa si in conditii mai blinde, obtinindu-se compusi organici oxigenati. Astfel, prin oxidarea metanu lui cu aer, la presiune normala, se obtine formaldehida (v. amanunte, p. 662). Proprietati chimice. Metanul 229 iar la 150 at si 400° produsul principal este metanolul. Etanul oxidat cu aer, la 280° si 100 at, da un amestec de CH3OH, C2Hs0H si CH3CH0, alaturi de cantitati mai mici de CH3COOH. Prin oxidarea cu aer a alcanilor superiori solizi se produc si ruperi ale moleculelor, obtinindu-se acizi monocarboxilici (v. cap. "Acizi monocarboxilici"). Toate aceste reactii se aplica industrial. Fata de agentii oxidanti puternici, cum sint permanganatul si dicromatul de potasiu, alcanii sint extrem de stabili. 5. Cu clorul si bromul, alcanii dau produsi de substitutie. Astfel, din metan si clor se obtine un amestec de clormelan CH3C1, diclormetan CH2C13, triclormetan (cloroform) CHC13 si tetraclormetan CCi., alaturi de acid clorhidric. Din alcanii mai inalti se obtin, la fel, compusi mono- si polihalogenati. 6. De asemenea, alcanii reactioneaza cu acidul azotic, la temperatura inalta, dind nitro-derivati. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Alcanii sint mult raspinditi in natura atit cei usori, cit si cei mai grei. Ei sint componente principale ale petrolului (v. cap. "Petrolul"). Gazele care insotesc petrolul sint compuse numai din alcani inferiori, metan, etan, propan, butan si izobutan. Metanul. in scoarta pamintului se gasesc zacaminte de metan curat sau amestecat cu alte hidrocarburi. tara noastra este bogata in zacaminte de metan. in minele de carbuni se degaja de asemenea metan. La fermentarea prin bacterii (putrezirea) a unor resturi animale si mai ales vegetale, in conditii anaerobe, in fundul lacurilor, se formeaza metan ("gaz de balta", Volta, 1778). Procesul acesta de putrezire se foloseste astazi, in conditii controlate, pentru a face nevatamatoare deseurile organice din apele de scurgere ale marilor orase. Cantitatile insemnate de metan, care se degaja, servesc drept gaz combustibil. Cercetarea acestui proces biochimic a dus la neasteptata descoperire ca metanul se poate forma si prin reducerea bioxidului de carbon: COt + 4Ht —*> CH4 + 2H,0 Bacteriile care efectueaza acest proces se gasesc in sol sau in namolurile dc putrezire din balti. Unele specii din aceste bacterii pot utiliza chiar hidrogen molecular, altele folosesc hidrogenul cedat de substantele organice (zaharuri, proteine) supuse fermentatiei. Alte bacterii (de ex. Bacterium aliphaticum) folosesc alcani atlt inferiori cit si superiori, pentru construirea substantelor propriului lor organism. in gazul de iluminat si de cocserie se gaseste metan in proportie de cca. 20—30%, alaturi de hidrogen (50%) si de hidrocarburi din alte clase (2—4%). Din gudroanele de la distilarea uscata a anumitor carbuni bruni se obtin alcani superiori solizi, in totul asemanatori cu cei din petrol. Metanul serveste in cantitati mari drept combustibil gazos cu mare putere calorifica (8560 kcal m3). Ars cu cantitati insuficiente de aer, in instalatii speciale, metanul da nastere unui carbon fin divizat: CH. + Oj —► C + 2H,0 230 Cicloalcani Hidrocarburile superioare se comporta la fel. Acest "negru de fum" este un ingredient pretios pentru fabricarea anvelopelor de automobile. Trecut impreuna cu vapori de apa peste un catalizator de nichel la cca. 850°, se obtine un amestec de hidrogen si oxid de carbon, ce poate servi drept gaz de sinteza (v. p. 224 si 451): ch, + H,o jzt со + 3H, Prin trecerea acestui amestec peste un catalizator de oxid de fer, la 450°, oxidul de carbon este convertit la bioxid de carbon: со + H,o со, + H, Hidrogenul astfel obtinut se utilizeaza la fabricarea amoniacului si pentru alte scopuri. Metanul mai serveste ca materie prima pentru fabricarea acetilenei, a celor patru clor-metani si a acidului cianhidric, dupa cum se va arata in capitolele respective. Omologii metanului sini de asemenea utilizati in sinteze chimice, de ex. sint transformati in alchene prin dehidrogenare sau in clor-alcani, prin clorurare. Citeva exemple vor fi indicate mai departe. O sursa naturala abundenta de alcani este petrolul. Parafina din petrol este un amestec de n-alcani cca. CM—CM. ii. HiDROCARBURi SATURATE CiCLiCE (CiCLOALCANi SAU CiCLOPARAFiNE) Hidrocarburile saturate ale caror catene sint inchise sub forma de cerc sau inel se numesc cicloalcani, din cauza marii lor asemanari cu alcanii. Termenii seriei omoloage a cicloalcanilor au formula generala C;1H2n. Molecula unui cicloalcan contine deci doi atomi de hidrogen mai putin decit aleanul cu un numar egal de atomi de carbon. Numele cicloalcanilor se formeaza adaugind particula ciclo, inaintea numelui aleanului cu acelasi numar de atomi de carbon. Metode de preparare. Multe dintre metodele pentru obtinerea cicloalcanilor pornesc de la substante aciclice care, printr-o reactie potrivita, se ciclizeaza. Cind asemenea reactii de ciclizare pot servi la prepararea mai multor termeni din seria omoloaga a cicloalcanilor, se observa ca reactia decurge cel mai usor si da randamentele cele mai mari la formarea ciclurilor de cinci si sase atomi (derivati ai ciclopentanului si ai ciclohexanului). Pentru formarea ciclurilor mai mari si mai mici decit acestea, reactia decurge mai greu (viteza de reactie este mai mica) si cu randamente mai mici. Metode de preparare 231 1. Dibrom-alcanii reactioneaza intramolecular cu sodiu metalic sau cu zinc, in felul reactiei Wurtz (p. 225). Din 1,5-dibrompentan se obtine ciclopentanul; din 1,6-dibromhexan, ciclohexanul: СН,—CH,Br СН,— CH, H,C< +2 Na —► H,C< i +2NaBr XCH,—CUjBr 'СН,—CH, H,C—СН,—CH,Br H,C—СН,— CH, —* i H2C—СН,—CH,Br HjC CHj— CH, 1,3-Dibrompropanul si 1,3-diclorpropanul reactioneaza la fel si dau ciclopropanul: CH,C1 CH, H,C< + Zn —► H,C< i + ZnCl, XCH,C1 XCE, Reactia decurge in mod asemanator in seria ciclobutanului: H,C—CH,Br Li(Hg) H,C—CH, ---------------*  1 i 11,C—CH,Br H,C—Ci i, Din 1,7-dibromheptan se obtine, in mod asemanator, cicloheptanul, cu randament mic. Cicluri mai mari nu s-au putut obtine prin aceasta metoda. 2. O metoda generala (W. H. Perkin jr., 1883) pentru obtinerea acizilor din clasa cicloalcanilor consta in tratarea dibrom-alcanilor cu ester malonic, in prezenta etoxidului de sodiu. in aceste conditii se formeaza, din ester malonic si dibrometan, esterul acidului ciclopropan-dicarboxilic (privitor la mecanismul acestei reactii v. "Malonatul de efii"): СН,—Br H СООС,Н8 (XaOC,Ht) CH, COOC,H, СН,—Br H' XCOOC,H, "2HBr CH, XCOOC,H, in mod asemanator se obtine din 1,3-dibrompropan, esterul acidului ciclobutan-dicarboxilic; din 1,4-dibrombutan, esterul acidului ciclopentan-dicarboxilic si din 1,6-dibromhexan esterul acidului cicloheptan-dicarboxilic. Prin hidroliza acesti esteri trec in acizii dicarboxilici respectivi, care pierd usor, cind sint incalziti, o molecula de bioxid de carbon, ca toti derivatii acidului malonic, si dau monoacizii cicloalcanilor. Asa de ex., din esterul acidului ciclobutan-dicarboxilic se obtine intii acest acid liber si apoi acidul ciclobutan-carboxilic: H,c< CH,. СН,- COOH COOH  СН, —" CO, + H,C<^ ^CH—COOH Din acidul ciclobutan-carboxilic s-a preparat ciclobutanul prin reactii care vor fi expuse in alt loc. 3. O reactie cu intinse aplicatii consta in ciclizarea acizilor dicarboxilici cu mai mult de cinci atomi de carbon in molecula. Sarurile de calciu ale 232 Cicloalcani acestor acizi dau, cind sint distilate uscat, cetonele cicloalcanilor (W. Wis-licenus, 1883). Astfel, din sarea de calciu a acidului adipic, care are sase atomi de carbon, se obtine ciclopentanona; din sarea de calciu a acidului pimelic, cu sapte atomi de carbon, se obtine ciclohexanona: H.C—CHa—cooi H2C—CH, Ca —> i >co + CaCOj H,C—СН,—COOJ H,C—CH,Z СН,—СН,—COO1 H,C< Ca ХОН,—СН,—COOJ .СН,—CH, сн,—CH, >CO 4- CaCOj Randamentele cele mai bune se obtin, in aceasta sinteza, cu acizi avind carboxilii in pozitiile 1,6 si 1,7, care duc la cetone ciclice cu cinci si cu sase atomi dc carbon. Acidul glutaric (carboxilii in 1,5) nu formeaza nici o urma de ciclobutanona cind este distilat uscat, ci da alti produsi de descompunere. Metoda poate fi extinsa insa la prepararea cetonelor cu cicluri mai mari (v. mai departe). Cetonele ciclice se pot transforma in cicloalcanii corespunzatori prin mai multe metode. Una din cele mai simple consta in reducerea grupei ceto-nice cu zinc amalgamat si acid clorhidric (metoda Clemmensen). Din ciclo-hexanona se obtine astfel ciclohexan: H,c< CHg—CH, CHg-CH, ^>CO 4- 4 (H] H,C<^ СН,—CH,. >CH, СН,—СН  O alta metoda consta in reducerea cetonei pina la alcoolul respectiv; prin deshidratarea acestuia se obtine cicloalchena, care hidrogenata catalitic trece in cicloalcan: H. OH -H.O H; 4. Esterii acizilor dicarboxilici sufera, sub actiunea etoxidului de sodiu sau a sodiului metalic, reactii de condensare intramoleculare, ducind la esteri p-celonici ciclici (W. Dieckmann, 1894). Acestia trec, prin hidroliza, in acizii p-cetonici liberi, extrem de nestabili, ce se decarboxileaza spontan (R = C.H6): н,с-сн,—coor K,0C1Hl -ROii H,C—СН,—COOR H,C-CH,4 i >co H,C—CH —COOR H’G С,Ц>со H,C—CH ^COOH "^"’Sco H,c—CH,Z Reactia aceasta face parte din clasa importanta a condensarilor de esteri, al caror mecanism va fi descris in alt loc (voi. ii). Ea da randamente bune numai la obtinerea de esteri p-cetonici cu inele ciclopentanice si ciclohexanice. Metode de preparare. Reactii dc cicloaditie 233 5. Condensarea aciloinica, o reactie generala a esterilor (voi. ii), se poate aplica la esterii acizilor dicarboxilici, de ex. (R = C2H4): H,C—СН,—COOR Na HgC—СН,—CHOH HSC—СН,—COOR H,G—СІІ,—СО Hidroxi-cetonele numite aciloine, astfel obtinute, se pot transforma in alti derivati ai cicloalcanilor. Se pot obtine prin aceasta metoda aciloine ciclice cu inele de toate marimile de la C5 in sus. 6. Compusi ciclici se formeaza intr-o mare varietate de reactii de cicloaditie- Acestea sint reactii in care una, doua, sau mai multe molecule se combina, fara eliminare, pentru a da nastere unui sistem ciclic. Cicloaditiile in care reactioneaza doua molecule constituie cazul cel mai des intilnit. Daca moleculele celor doi reactanti participa la reactie cu m, respectiv n atomi, produsul format contine un ciclu de zn-f- n atomi. Reactiile acestea pot fi reprezentate schematic in felul urmator: 6 6 Dupa cum se observa, in cursul reactiei, pentru formarea produsului ciclic, se dezvolta in reactanti doua legaturi ст noi. Reactiile de cicloaditie de tipul descris mai sus se pot clasifica dupa numarul atomilor (zn, n) cu care participa fiecare reactant la formarea ciclului. in tabela de mai jos sint redate citeva tipuri de reactii de cicloaditie: Cicloaditie (2 + 1] Cicloaditie (2 + 2] Cicloaditie (3 + 2] Cicloaditie (4 + 2J Reactiile de cicloaditie fac parte din clasa reactiilor periciclice, care vor fi tratate in voi. ii. 234 Cicloak-ani x   c. ---- i  СН, A Compusi cu inel ciclopropanic se obtin prin reactia de cicloaditie [2 4-1] a carbenelor la alchene:     C + :CH2 C    Despre metodele de obtinere ale carbenelor si reactiile lor cu alchenele, v. p. 390. Derivati ai ciclobutanului se formeaza in reactiile de cicloaditie [2 + 2] ale alchenelor (ciclodimerizare): Alchenele simple nu reactioneaza in acest mod, ci numai acelea cu duble legaturi reactive, cum sint: alenele (S. V. Lebcdev. 1913), cetencle, unele cetone nesaturate si unii acizi nesaturati (de ex. acidul cinamic, care da sub actiunea luminii acizi difenil-ciclobutan-dicarboxilici, v. p. 779). Dimerizarile de acest tip sc efectueaza sub actiunea luminii, mai rar la incalzirea substantelor, fara catalizatori. Deosebit de usor reactioneaza astfel fluor-alchenele, ca: FtC=CF,, F,C=CFC1 si FtC=CClt, de ex.: FaC=CFCl 200. FSC—CFC1 Zn FtC—CF —* i i i И FjC-CFCl FjC— CFC1 F2C—CF Fluor-alchenclc reactioneaza, in mod similar, cu alchene continind duble legaturi reactive si chiar cu alchene simple: FaC=CF2 F2C—CFj —* i i HjC-CHj H2C—CH2 O metoda cu aplicatii numeroase si variate pentru obtinerea derivatilor ciclohexanului este "sinteza dien", o reactie de cicloaditie [4 + 2] care va fi descrisa mai departe (v. p. 298). Despre cicloaditiile [3 + 2] dipolare (1,3-dipolare), v. vo). ii. 7. O metoda speciala pentru prepararea ciclohexanului si a derivatilor sai consta in hidrogenarea catalitica a benzenului si a altor compusi aromatici: C,H, + зн, c.H" Bcozen Ciclobexan Derivatii benzenului fiind usor accesibili, metoda aceasta arc o mare valoare practica. Din metilbenzen (toluen), se obtine metilciclohexanul si, in general, din omologii benzenului se obtin omologii corespunzatori ai ciclohexanului. Numele de "combinatii hidroaromatice", care se da adesea derivatilor ciclohexanului, provine din aceasta inrudire intre cele doua clase de substante. Reactii de cicloaditie. Proprietati fizice 235 Proprietati fizice. Primii doi termeni din seria cicloalcanilor, ciclopro-panul si ciclobutanul, sint gaze la temperatura obisnuita (tabela 23), ca si derivatii corespunzatori din seria aicanilor. Termenii mijlocii ai seriei sint lichizi, iar cei superiori, solizi. Temperaturile de fierbere ale cicloalcanilor sint mai ridicate fata de ale aicanilor sau alchenelur cu acelasi numar de atomi de carbon in molecula. De asemenea, densitatile au valori mai mari (cu aproape 0,12) decit ale aicanilor cu catena normala corespunzatori. Tabela 23 Constante fizice ale cicloalcanilor Formula Nume РЛ. p. f. d{. ! CjH, Ciclopropan —126,9° —33,3’ Ciclobutan —90,7 + 12,9 0,703 0,11., Ciclopentan —93,8 49,3 0,751 C.H., Metilciclopentan —142,4 71.8 0,747 C.H., Ciclohexan +6,5 80,7 0.779 C,H" Metilciclohexan — 126,6 100.9 0,769 C,H" Cicloheptan —12 117 0.810 C.H., Ciclooctan + 14.2 146 0.839 C,H" Ciclononan — 170 c,.Hs, Ciclodccan + 9.6 201 C,.H" Ciclododecan 61 —— Ciclotetradecan 53 — C,Ji" Ciclopcntadccan 37 —. — C,.H" Ciclohexadccan 57 —- Cicloheptadccan 63 —— C."H" Ciclohexacosan 43 — 0,847 С"н" Ciclotriacontan 56 0,854 С,.ню Ciclotetratriacontan 66 — 0,856 Proprietatile chimice si stabilitatea cicloalcanilor. Cicloalcanii au ca* racter saturat, la fel ca alcanii; ca si acestia dau reactii de substitutie, de ex. pot fi halogenati (p. 418) si nitrati (p. 536). Exceptie fac cicloalcanii cu cicluri mici, in special derivatii ciclopropanului, care au, in unele dintre reactiile lor, caracter nesaturat, dupa cum se va arata mai departe. O particularitate a cicloalcanilor este aceea ca proprietatile lor chimice (si multe proprietati fizice) nu cresc sau scad monoton, de-a lungul seriei omoloage, ca in seria aicanilor si in multe alte serii omoloage, ci prezinta unele proprietati caracteristice, depinzind de marimea ciclului. De aceea, se obisnuieste sa se imparta cicloalcanii in patru grupe, dupa marimea ciclurilor: cicloalcani cu cicluri mici (C3, C4),cu cicluri obisnuite (C5,Ce,C7), cu cicluri medii (C8—C12) si cu cicluri mari (> C12). Vom incerca sa scoatem in relief particularitatile diferitelor tipuri de cicloalcani. 236 Cicloalcani 1. Stabilitatea ciclurilor C6 si Ce. Clorura si bromura de aluminiu izome-rizeaza catalitic cicloalcanii, la fel ca in seria alcanilor, producind o largire sau o ingustare a ciclului. Astfel, ciclohexanul este transformat, la 30—80°, in metilciclopentan (O. Aschan, 1902; N. D. Zelinski, 1932): Reactia nu decurge cantitativ de la stinga la dreapta, ci se opreste cind amestecul contine cca. 75% ciclohexan si 25% metilciclopentan; la acelasi amestec sc ajunge pornindu-se de la metilciclopentan. in prezenta halogenurilor de aluminiu se stabileste deci un echilibru intre cele doua hidrocarburi (Nenitescu si i. Cantuniari, 1933). Dupa cum se stie, echilibrele chimice (mai exact constantele de echilibru) nu sint influentate de catalizator, nici de mecanismul de reactie, ci numai de stabilitatea termodinamica a celor doua componente (si de temperatura). Din faptul ca se obtine, in experienta de mai sus, un amestec in echilibru de ciclohexan si metilciclopentan se poate conchide ca inelele Ce si C5 stat aproximativ la fel de stabile. Concluzia aceasta ramino calitativ valabila si pentru echilibrul dintre metilciclohexan si dimctilciclopen-tan, desi acest echilibru este deplasat mai mult decit cel precedent (printr-un efect al grupelor metil) in favoarea ciclului Ce. Cicloheptanul este insa transformat cantitativ in amestecul de echilibru: 97% 9% 0% De asemenea, ciclooctanul este'transformat cantitativ in dimetilciclohe-xani. Etilciclobutanul, ta mod similar, se transforma, in intregime, ta amestecul de echilibru: ciclohexan metilciclopentan. Se poate conchide ca ciclurile C5, si C, sint mai stabile decit ciclurile mai mari si mai mici. 2. Ciclurile de cinci si de sase atomi de carbon se formeaza mult mai usor decit ciclurile mai mici si mai mari. De aceea, in natura se intilncsc foarte numerosi derivati ai ciclohexanului si ai ciclopcntanului, in timp ce derivatii celorlalti cicloalcani se gasesc mult mai rar. Singurii cicloalcani identificati pina astazi in petrol sint derivati ai ciclopenlanului si ciclohexanului. Reactiile generale de preparare, prin care se obtin cicluri de d:ferite marimi, dau randamente mult mai mari la ciclurile C5 si Ce, decit la ciclurile mai mari si mai mici. Astfel, in reactia de ciclizare a acizilor dicarboxilici (p. 231), efectuata in fiecare caz in conditii optime (de ex. folosind saruri de toriu, ceriu sau itriu, pentru obtinerea cetonelor cu cicluri mari) (L. Ruzicka), se obtin urmatoarele randamente: C3 si C4 0%; C5 si C" peste 80%; C, 50%; C8 20%; С,—Cn Stabilitatea ciclurilor 237 0,1— 0,2%; C12—C20 cca. 2% (ajungind pina la 8% la Cie—Cn). Cauzele acestor variatii ale randamentului, in raport cu marimea ciclului, vor fi discutate mai departe. 3. Reactii specifice ale ciclurilor mici. Ciclopropanul reactioneaza cu bromul la lumina si cu acidul iodhidric, la cald, dind prin deschiderea ciclului produsi de aditie aciclici (G. Gustavson, 1887; N. M. Kijner, 1897): | >CHa + Br. —> ВгСН,—СН,—CH,Br CH,Z CH, | >СН, + Hi —> СН,—CHa—CH.i CH, Aditia acizilor mai slabi este catalizata de halogenurile de aluminiu si de bor, de ex. a acidului acetic de fluorura de bor: CH,. | >CH, + HOOC—CH, —► СН,—СН,—СН,—O—OCCH, CH,Z Trecut impreuna cu hidrogen, peste un catalizator de hidrogenare, cum este nichelul, la 80°, se formeaza propan: CH, | >CH, + 11, —> СН,—CU.—CH, CH,Z Ciclopropanul trecut peste catalizatori acizi, ca acidul fosfor-wolframic sau SiO2-al2O3, la 130°, se transforma in propena izomera cu el (V. N. ipatiev): CH, i Xcii. —> СН,—CH=CH, CH,Z izomerizari similare ducind la alchene sufera si derivatii ciclopropanului cu structura mai complicata. Ciclobutanul este mult mai putin reactiv decit ciclopropanul, asemanin-du-se mai mult cu cicloalcanii superiori. Ciclobutanul nu reactioneaza prin deschidere de ciclu cu halogenii, nici cu hidracizii. inelul sau se rupe la hidrogenarea catalitica, insa numai la 120°, dind n-butan (inelul ciclopentanului nu se deschide, in aceasta reactie, decit peste 300°; N. D. Zelinski). Trecut, in stare de vapori, prin tuburi incalzite la 420—460°, ciclobutanul sufera o descompunere in doua molecule de etena (inversa reactiei de cicloaditie [24-2]): Н2С-СН, | i —► 2CH,=CH, H,C—CH, 238 Cicloalcani Ciclobutena da, la descompunere termica, butadicna: Stereochimia deschiderii inelului, la ciclobutenele substituite, va fi discutata in alt loc (v. voi. П, "Reactii electrociclice"). •1. Ciclopropanul se distinge si prin unele proprietati fizice, de ceilalti cicloalcani. Spectrul sau in ultraviolet prezinta o banda la 190 іпц, in aceeasi regiune ca alchencle simple. in timp ce ceilalti cicloalcani, ca si alcanii, nu absorb la lungimi de unda mai mari de 150 nitz. Caracterul nesaturat al inelului ciclopropanic se manifesta si prin unele semne de conjugare cu duble legaturi C=C, C=O si cu inele benzenice (deplasarea benzii de absorbtie din spectrul ultraviolet, spre lungimi de unda mai mari, exaltatia refractiei moleculare etc.) (N. M. Kijner, 1911; С. E. Boord, 1949), precum si prin comportarea la hidrogenare a sistemului vinil-ciclopropanic (B. A. Kazanski, 1956). Clorciclopropanul are un moment electric de 1,76 D, mai mic decit momentul clorciclo-pentanului (2,08 D) si al cloruri! de izopropil (2,15 D), ceea ce de asemenea indica un efect de conjugare analog celui intllnit la clorura de vinii (p. 88). 5. Stabilitatea termodinamica a inelelor cicloalcanice. Continutul caloric (entalpia), dedus din caldurile de ardere, este un bun criteriu pentru evaluarea stabilitatii inelelor. in tabela 24, caldurile de ardere molare sint raportate, pentru comparatie, la o grupa CH2. Dupa cum se vede, ciclohexanul este cicloalcanul cel mai sarac in energie; caldura de ardere pe grupa CH2, ДЯсн. = 157,4 kcal, este practic egala cu a grupei CH2 din compusii aciclici (v. p. 130). Cicloalcanii cu inele mai mici sau mai mari decit ciclohexanul, pina la ciclododecan, sint mai bogati in energie decit acesta. in special sint remarcabile caldurile de ardere mari ale ciclopropanului si ciclobuta-nului. Cicloalcanii cu inele mai mari decit C12 au insa un continut caloric egal, in limita erorilor experimentale, cu al hidrocarburilor aciclice. Tabela 24 Calduri de ardere ale cicloalcanilor Cicloalcan Formula Caldura de ardere, ЛЯ, kcal mol Caldura de arderc, kcal CH, ДЯСН-157,4 Energia excedentara kcal mol Ciclopropan <CH,)3 499. S 166,6 9,2 27,6 Ciclobutan (CH,). 655,8 163,9 6,5 26,o Ciclopcntan (CH,). 793,6 158,7 1,3 6,5 Ciclohexan (CH,), 944,5 157,4 0 0 Cicloheptan (CH,), 1108,0 158,3 0,9 6,3 Ciclooctan (CH,), 1268,8 158,6 1,2 9,6 Ciclononan (CH,), 1428,3 158,7 1,3 11,7 Ciclodccan — 158,6 1,2 12,0 Cicloundecan (CHt)" — 158,4 1,0 11,0 Ciclododecan (CH,)., —— 157,7 0,3 3,6 Ciclopentadecan (CH,)" — 157,5 0,1 Cicloheptadecan (CH,),, — 157,2 —0,2 —0 Teoria tensiunii iQ cicluri 239 Aceste diferente in continutul in energie corespund cu impartirea cicloalcanilor in patru grupe, mentionate mai sus. 6. Teoria tensiunii in cicluri. in inelele cicloalcanilor valentele atomului de carbon (in stare de hibridizare sp*) sint deviate de la orientarea lor normala (de 109°28')" Aceasta produce o tensiuni in ciclu, care se manifesta prin cresterea continutului in energie (energie de tensionare) si prin deosebiri caracteristice in unele proprietati fizice si chimice (A. Baeyer, 1885). in ciclopropan (triunghi echilateral, cu unghiuri de 60°) fiecare valenta a atomului de carbon este deviata cu: — (109°28' —60) - 24°44' in celelalte cicluri, presupuse plane, devierile valentelor carbonului, calculate in mod similar, sint: л in (CH,)n devierea: 3 24°44 9°44 5 0°44 6 —5*16' 15 —23°16' Dupa cum se vede, potrivit teoriei tensiunii, cea mai mare tensiune trebuie sa apara in ciclopropan si ciclobutan; ciclopentanul ar trebui sa fie lipsit de tensiune, iar ciclohexanul si inelele mai mari daca ar fi plane, ar trebui de asemenea sa. fie tensionate, dar in sens opus aceluia din ciclurile mici. in realitate, ciclohexanul si ciclurile mai mari nu prezinta semne de tensiune; teoria tensiunii da bine socoteala numai de comportarea ciclurilor mici, nu insa si de a ciclurilor mai mari. S-a semnalat inca de mult (H. Sachse, 1890; E. Mohr, 1918) ca aceasta neconcordanta intre teorie si faptele observate se poate explica daca se admite ca inelul ciclohexanic si inelele mai mari nu sint plane, ci au structuri spatiale, astfel incit unghiurile de valenta ale atomilor de carbon sa nu fie deviate de la valoarea normala, de 109°28'. Asemenea cicluri sint fireste lipsite de tensiune. Noua teorie mai prevede ca inelul ciclohexanic poate aparea sub forma a doi izomeri sterici. Cum asemenea izomeri nu au putut fi obtinuti (fiind instabili in cazul cicloalcanilor monociclici) teoria tensiunii, amendata in sensul de mai sus, nu a fost acceptata decit dupa ce au fost izolati, in cazul unui sistem biciclic, decalina (v. mai departe), izomeri bazati pe legarea spatiala diferita a inelelor ciclohexanice (W. Hiickel, 1923). ipoteza ca ciclurile mai mari decit C5 sint netensionate este de fapt valabila riguros numai pentru ciclohexan, caci, dupa cum rezulta din datele tabelei 24, numai ciclohexanul si ciclurile mai mari decit C12 prezinta o caldura de ardere pe grupa CH2 egala cu a compusilor aciclici (157,4 kcal). Ciclopentanul si ciclurile medii (C8—Cn), desi nu au tensiune interna (sau angulara) de tipul 240 Cicloalcani celei intilnite la ciclopropan si ciclobutan, sint totusi mai bogati in energie decit ciclohexanul. Continutul in energie marit al ciclopentanului si al inelelor medii se datoreste unor efecte de conformatie, ce vor fi discutate mai departe. Ciclopropanul si ciclobutanul. Legaturile С—C in ciclopropan sint mai scurte (1,526 A) decit legaturile С—C in compusi saturati obisnuiti (1,54 A). Fig. 52. Orbitalii legaturilor Energia legaturilor din inelul ciclopropanic fiind mai с—c din ciclopropan. mica (caldura de ardere fiind mai mare) decit cea normala, ar fi de asteptat ca aceste legaturi sa fie mai lungi. Discordanta se datoreste naturii speciale a legaturii С—C din ciclopropan. Calcule mecanic cuantice au aratat ca orbitalii care dau nastere legaturilor С—C din ciclopropan nu sint deviati pina la unghiul de 60°, al unui triunghi echilateral, ci mai putin. Din cauza aceasta, densitatea maxima de electroni nu este concentrata de-a lungul dreptelor ce unesc atomii de carbon, ca in legaturile a obisnuite, ci in afara acestora ("legaturi curbate"; fig. 52). Pe de alta parte si legaturile C—H sint deviate, unghiul dintre doua asemenea legaturi fiind 116°. Din calcul rezulta ca atomul C din ciclopropan se afla, in legaturile С—C, intr-o stare de hibridizare mai bogata in orbital p, iar in legaturile С— H, intr-o stare mai bogata in orbital s, decit corespunde hibridizarii normale sp3. Astfel se explica nesaturarea legaturilor С—C din ciclopropan. Spre deosebire de ciclopropan, in ciclobutan legaturile С—C (de 1,568 A) depasesc lungimea normala. La aceasta contribuie, probabil, in afara de diminuarea energiei de legatura prin efectul tensiunii interne, si respingerea dintre atomii C din pozitiile diagonale 1,3; acesti atomi sint situati la numai 2,2 A unul de altul, in timp ce distanta normala este de 2,54 A (v. fig. 51). Sint indicatii ca inelul ciclobutanic nu este perfect plan, unul din atomii de carbon iesind din planul celorlalti trei. Ciclopentanul. Unghiul intern al unui pentagon regulat (108°) nu difera decit foarte putin de unghiul tetraedric (109°28'). Daca inelul ciclopentanic ar fi plan, tensiunea angulara ar trebui sa fie practic nula, asa cum prevede teoria tensiunii clasice. Totusi, dupa cum s-a aratat mai sus, molecula ciclopentanului are o energie excedentara de 6,5 kcal mol, in raport cu ciclohexanul considerat fara tensiune. Acest efect este datorat respingerii legaturilor С—ii din cele cinci grupe CH2 vecine din inel, care (intr-un inel ciclopentanic plan) ar fi constrinse in conformatii sfn-eclipsate, energetic defavorabile, bogate in energie (v. butanul, fig. 3, p. 21). Din cauza acestor respingeri se nasc in legaturile С—C forte de torsiune, care constring unul din atomii de carbon sa iasa in afara planului celorlalti patru, micsorind astfel tensiunea de eclipsare a legaturilor С—H (K. S. Pitzer, 1945). Cei cinci atomi oscileaza pe rind in afara planului inelului ("pseudorotatie"). Conformatia ciclurilor 241 Ciclohexanul. Sint posibile doua forme izomere, fara tensiune, ale inelului ciclohexanic, in care toti atomii de carbon au unghiuri normale de 109°28', forma scaun si forma baie. Forma scaun Forma baie Acesti doi izomeri de conformatie au un continut de energie diferit. Din formule se vede ca in forma scaun toate grupele CH, au aranjare intercalata, in timp ce in forma baie patru grupe CH, sint in pozitie eclipsata (v. p. 19). Forma scaun este deci mai stabila decit forma baie. Din cauza eclipsarii legaturilor С— H din forma baie, legaturile С—C sufera o usoara rasucire, prin care tensiunea de eclipsare a grupelor CH, este atenuata; rezulta o asa-numila forma baie rasucita ("twist form"). Forma baie este deci intr-o oarecare masura flexibila, in timp ce forma scaun este rigida, caci la aceasta din urma orice rasucire a unei legaturi С—C provoaca o crestere a tensiunii de eclipsare si aparitia unei mici tensiuni angulare. Forma scaun este mai stabila decit forma baie (sau mai exact decit forma "twist") cu 5,5 kcal mol. La transformarea in forma baie, forma scaun trebuie sa treaca o bariera de energie (energie de activare) de 10,5 kcal mol (cauzata de aparitia temporara a unei tensiuni angulare). Aceasta bariera de energie (determinata cu ajutorul spectrului de rezonanta magnetica nucleara) este destul do inalta pentru ca cele doua forme, scaun si baie, sa existe ca doi izomeri distincti, dar nu este suficienta pentru a face posibila izolarea lor. Din spectrele in infrarosu si Raman, precum si prin metoda difractiei electronilor s-a stabilit ca moleculele ciclohexanului se afla, la temperatura camerei, aproape exclusiv in forma scaun (O. Hassel, 1941). Din anumite consideratii termodinamice rezulta ca numai o molecula dintr-o mie poate exista temporar in forma baie. Forma baie se intilneste insa in molecule constrinsc steric, de ex. in sisteme cu punte (v. mai departe). Pentru studiul izomeriei sterice sint utile modele moleculare (dupa Stuart-Briegleb, Dreiding si altele) cu ajutorul carora pot fi reproduse. ia scara, diferitele conformatii posibile ale moleculelor (fara tensiune). in figura 53 este reprodus un astfel de model al formei scaun a ciclohexanului. Privind acest model sau formulele de conformatie de mai sus se observa ca legaturile C—H sint de doua feluri: sase legaturi C—H sint orientate aproximativ paralel cu planul care taie, la jumatate, legaturile С—C din ciclu; acestea au fost numite 16 — Chimia organici — voi. 1 — c. 1010 242 Cicloalcani Fig. 53. Modei Stuart-Brie-gleb al moleculei de ciclo-hexan (forma scaun) privita lateral si axial. ecuatoriale", celelalte sase sint orientate perpendicular pe acest plan (trei in sus si trei in jos) si au fost numite axiale. a a a Legaturi axiale (a) si ecuatoriale (") in molecula ciclohexanului (forma scaun). Doua forme scaun alternative ale metiicidohexanulu: cu grupa metil axiala ft ecuatoriala. Derivatii monosubstituiti ai ciclohexanului, ca de ex. metilciclohe-xanul, pot exista deci in doua forme izomere (conformeri), cu grupa metil ecuatoriala respectiv axiala. Cele doua forme se transforma usor una in alta, fara desfacerea vreunei legaturi, prin simpla rasucire a legaturilor С—C din ciclu. Aceasta transformare necesita o foarte mica energie de activare; de aceea, izomerii de acest fel nu pot fi izolati. Conformatia ecuatoriala este insa cu 1,6—1,8 kcal mol mai stabila decit cea axiala, fiindca, in aceasta din urma, grupa Cii3 interfereaza cu atomii H din pozitiile 3 si 5. Prin metoda difractiei electronilor s-a dovedit ca derivatii monosubstituiti ai ciclohexanului au practic numai conformatia ecuatoriala <0. Hassel, 1953). Conform stereochimiei clasice, compusii disubstiluiti ai ciclohexanului exista fiecare in doua configuratii, cis si trans. La trazts-1,2-dimetilciclohexan sint posibile doua conformatii: Conformajie Conformatie a,a irant-1,2-Dimctilcickhexan Conformatie a,e cis*1,2-DinietikiclohexM Conformatia ciclurilor 243 Dintre acestea, evident, prima (e,e) este cea stabila. La cw-l,2-dimetil-ciclohexan singura conformatie posibila este a,e. Deci frarw-l,2-dimetilciclo-hexanul este mai stabil decit izomerul cis. Aceeasi situatie se intilneste la izomerii cis-trans ai 1,4-dimetilciclohexanu-lui, unde de asemenea forma trans, e,e, este cea mai stabila. La 1,3-dimetilciclo-hexan izomerul cis are conformatie e,e, iar izomerul trans are conformatie a,e. in consecinta, la 1,3-dimetilciclohexani (si la alti derivati 1,3-disubstituiti ai ciclohexanului) izomerul cis este mai stabil decit izomerul trans (contrar prevederilor teoriei stereochimice clasice, bazata pe inele plane). Fiecare din derivatii ciclohexanului disubstituiti cis-1,2, cis-1,4 si frazw-1,3, cu substituenti neidentici, poate exista in doua conformatii a,e neidentice; de obicei este preferata acea conformatie in care substituentul cel mai voluminos ocupa pozitia ecuatoriala. La compusii polisubstituiti ai ciclohexanului, izomeriile conformationale posibile sint mai complicate. Reactivitatea diferitilor substituenti variaza dupa pozitia ocupata, a sau e. Prin analiza con for motionala, bazata pe stabilirea pozitiei substituentilor, se pot explica si prevedea multe reactii ale acestor compusi. cis si frans-Decaline. Dupa cum s-a aratat mai sus, la derivatii mono-ciclici ai ciclohexanului izomerii conformationali prevazuti de teorie nu pot fi izolati, din cauza usurintei cu care ei se transforma unii in altii pina la echilibru. izolarea de izomeri conformationali reuseste insa la compusii bici-clici, cum este de ex. decahidronaftalina (decalina), compusa din doua inele ciclohexanice. -V. ГІ H,C. XL XH2 ХУНС H2 DctabidKxafuiina (decalinS) H H  гляі-Decalini Prin hidrogenarea catalitica a naftalinei (p. 351) se obtine un amestec al izomerilor cis si trans1 ai decalinei. Acestia pot fi separati prin distilare frac-tionata, deoarece au puncte de fierbere (si alte proprietati fizice) diferite (izomerul cis: p. f. 193° si <f;° 0,898; izomerul trans: p. f. 185° si d? 0,872) (W. Huckel, 1923). in ambii izomeri, inelele ciclohexanice au conformatia scaun (Hassel, 1946) (se crezuse initial ca, in cis-decalina, cele doua inele au conformatie baie). in (rans-decalina, jonctiunea dintre inele are loc prin doua legaturi ecuatoriale; in consecinta cei doi atomi H (din pozitiile angulare) au confor- 1 Orientarea substituentilor fata <le ciclu, se obisnuieste sa se reprezinte in formule prin linii pline (legaturile cis) sau Unii pline sl punctate (legaturile trans) (v. exemple si la p. 2US, 461). 244 Cicloalcani matii axiale. in cts-decalina jonctiunea inelelor se face printr-o legatura axiala si una ecuatoriala; de aceea cei doi atomi H, din pozitiile angulare au conformatii a,e. H CM-Decalia2 H trau-DecalinA trans-Decalina este mai stabila decit czs-decalina, cu 2,1 kcal mol (valoare dedusa din caldurile de ardere), cis-Decalina se transforma ireversibil in trans-decalina, sub actiunea catalitica a clorurii de aluminiu (N. D. Zelinski). Conformatia Zrans-decalinei este rigida; o transformare intr-un izomer conformational, prin rasucirea legaturilor С—C, ca la derivatii monosubstituiti ai ciclohexanului, nu este posibila, caci jonctiunea dintre inele ar urma sa se faca in noul izomer prin doua legaturi axiale, orientate in sens opus cu 180°. O asemenea structura este geometric imposibila. La cw-decalina este posibila o izomerizare de acest tip, caci jonctiunea dintre inele ramine a,e. Daca molecula contine un substituent ecuatorial, el adopta dupa aceasta izomerizare conformationala o pozitie axiala sau invers. izomerii conformationale de acelasi tip cu al decalinei au fost observate la numerosi compusi policiclici, printre care se numara importanta clasa a steroidelor (voi. ii). Cicloalcani cu inele medii. Proprietatile fizice si chimice ale cicloalcanilor nu variaza monoton ca proprietatile termenilor seriilor omoloage aciclice, ci prezinta maxime si minime dependente de marimea ciclului. Dupa cum s-a aratat mai sus, cicloalcani! cu inele medii (C8—Cu) au un continut in energie marit fata de al ciclohexanului. Cauza este compresiunea provocata de apropierea prea mare a unor atomi de hidrogen orientati spre interiorul inelului. Compresia aceasta atinge un maxim la ciclodecan si dispare aproape complet la ciclotctradecan. Tensiuni de eclipsare (ca la ciclopentan; nu apar la inelele medii. Conformatia cea mai stabila a inelelor C8, C, si C10 a fost determinata prin analiza cris-talografica cu raze X a unor compusi (clorhidrati sau bromhidrati de amine, acizi carboxilici)  cu asemenea cicluri si corespunde formulelor de mai jos (J. D. Dunitz si V. Prolog, 1960). Cercetarea spectrelor dc rezonanta magnetica nucleara (F. A. L. Anet, 196G, 1971) arata ca ciclurile medii poseda !n faza lichida o mare flexibilitate, la temperatura camerei transformarea conformerilor unul intr-altul facindu-se rapid. Conformatia preferata a ciclooctanului Compusi policiclici 245 in solutie este aceeasi cu cca din cristal (determinata cu raze X si indicata mai sus). Ciclono-nanul adopta, !n aceste conditii, o conformatie putin diferita dc cea din cristal. Conformatiile de acest fel determina reactii transanulare ncuzualc, intre grupe functionale si legaturi CH orientate spre interiorul inelului (v. de ex. p. 401). Cicloalcani cu inele mari. S-a aratat mai sus, ca randamentele in cetone ciclice, la reactiile de ciclizare ale acizilor dicarboxilici, variaza mult cu marimea ciclului. La ciclurile C, si C4, randamentele sint mici (sau chiar zero), din cauza consumului mare de energic necesara pentru deformarea catenei (tensiune sau energie de deformare mare). La formarea ciclurilor C8 si C", grupele marginale se afla in pozitii optime spre a se inttlni in cursul miscarilor de rotatie ale legaturilor catenei (energic de deformare zero; entropie de reactie mare). La formarea ciclurilor mari, reactia intre grupele marginale nu mai depinde de lungimea catenei (energii de activare egale), dar probabilitatea ca marginile catenei sa se intllncasca este mica (entropie de reactie mica). La catenele lungi, probabilitatea intilnirii celor doua margini reactive este mult mai mica decit probabilitatea intilnirii marginilor a doua catene diferite. Dc aceea se produc reactii de polimerizare, duclnd la catene lungi aciclice. Acest neajuns este eliminat prin metoda ullradi-lufici (K. Ziegler, 1933). Lucrlnd la dilutli foarte mari, probabilitatea intilnirii a doua molecule este mult micsorata. Metoda a fost aplicata intli la condensari de nitrili si de esteri (v. voi. ii). Se obtin randamente de peste 90% la ciclurile C8—C7 si de peste 80% la C,a—G^. Randamentele ramin insa sub 1 % la ciclurile medii C8—Cu. Aceasta dovedeste ca la ciclurile medii intervine o cauza interna conformationala ce micsoreaza probabilitatea intilnirii grupelor marginale ale catenei. Prin metoda condensarii aciloinice se obtin cu randamente bune si ciclurile medii (V. Prolog, 1947). inelele mari sint foarte flexibile. Un inel mare este compus din doua portiuni liniare, po-scdlnd configuratie in zigzag la fel cu a aicanilor (p. 226), unite intre ele prin doua bucle de cite patru atomi de carbon. De fiecare atom C al portiunilor liniare este legat un atom ii orientat spre interiorul ciclului si un altul spre exterior. Datorita atomilor H "interiori", cele doua portiuni liniare ale ciclului sint mentinute la distanta de 4,45 A (masurata prin raze X). Aceasta este distanta de echilibru, determinata prin forte van der Waals, la care sc gasesc moleculele liniare in cristalul unui alean superior. Cicloalcanii cu cicluri mari au proprietati fizice si chimice asemanatoare cu ale aicanilor superiori. Compusi bi- si policiclici. Compusii in care doua cicluri sint unite printr-un singur atom se numesc spirani (v. un exemplu, p. 36). Doua cicluri, cu doi atomi comuni, pot fi impreunate in pozitiile 1,2 ca in decalina (v. mai sus) si in hidrindan, in pozitiile 1,3, ca in biciclo[2,2 pieptan (norbornan) si in pozitiile 1,4, ca in bicidc{2,2,2}octan: Biclck>[4,S,0]nonan (Hidrindan; Bicic!o[2,2,l]bcptan (Norbornan) Bicick>[2"2,2}octan Compusii din ultimele doua categorii se numesc si compusi biciclici cu punte. Nomenclatura speciala a compusilor biciclici se bazeaza pe urmatorul principiu: se inscriu in paranteze patrate, intre cuvintul biciclo si numele hidrocarburii saturate respective, numarul atomilor de carbon ai fiecareia din puntile prin 246 Cicloalcani care sint legati cei doi atomi de carbon, considerati "capete de punte". Se utilizeaza mult si nume curente ca de ex. norbornan pentru biciclo[2,2,l]-heptan. Multi derivati ai acestui compus din urma se gasesc in natura (voi. ii, v. "Camforul"). Compusi biciclici nesaturati, cu schelet de tipul descris mai sus, se obtin prin sinteze dien (p. 299). Adamanlanul, С1ОНИ si diamantanul, doua hidrocarburi policiclice saturate, au molecule compuse numai din cicluri condensate de sase atomi de carbon. Adamantanul a fost izolat din petrol (S. Landa si V. Machaceck, 1933) si obtinut apoi prin mai multe sinteze. Este o substanta cristalizata (p. t. 268"), volatila, cu miros de camfor, foarte inerta fata de toti agentii chimici. Diamantanul (p. t. 236°) este, ca si adamantanul, o substanta foarte putin reactiva. in moleculele adamantanului si diamantanului asezarea atomilor de carbon este aceeasi cu cea din reteaua diamantului (v. fig. 24, p. 82). Toate ciclurile de sase atomi au in aceste hidrocarburi conformatie scaun, fara tensiune. Adamantanul si diamantanul pot fi obtinute prin izomerizarea unor hidrocarburi policiclice saturate izomere, in prezenta clorurii de aluminiu. Reactia este analoaga ingustarilor sau largirilor de ciclu din seria hidrocarburilor saturate monociclice (v. p. 236). Astfel, prin izomerizarea hidrocarburii triciclice i (obtinuta prin hidrogenarea dimerului ciclopentadienei, v. p. 299) se formeaza adamantan, iar din hidrocarbura iii (care se formeaza la dimeri-zarea fotochimica a norbornenei, ii, v. p. 302) se obtine diamantan (P. v. R. Schleyer, 1957, 1965): Diamantan Aceste reactii demonstreaza stabilitatea termodinamica avansata a sistemului policiclic de adamantan si diamantan. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Toate petrolurile contin mari cantitati de cicloalcani. Acestia au fost descoperiti in petrol inainte sa fie cunoscuti cicloalcanii sintetici si au fost numiti naftene. Derivatii ciclopen-tanului au fost descoperiti in petrolul de la Baku de Markovnikov si Oglobin  (1881), iar ai ciclohexanului, de Beilstein si Kurbatov (1880); naftenele au fost identificate prima oara in petrolul romanesc de P. Poni (1900). O importanta clasa de produsi naturali, derivati ai ciclohexanului, sint terpenoidele (voi. ii). in natura se gasesc si derivati ai cicloalcanilor cu inele Alehene. Metode de preparare 247 mari ("Cibetona" si "Muscona", p. 710), precum si numerosi compusi cu inele cicloalcanice condensate (v. voi. ii, "Steroidele"). Ciclohexanul se izoleaza pe scara industriala din petrol (fractiunea cu p. f. 60—90°) si se utilizeaza pentru fabricarea ciclohexanolului si ciclohexa-nonei (p. 662). De asemenea se izoleaza metilciclopentanul, care se izomeri-zeaza la ciclohexan, cu clorura de aluminiu (p. 236). Fractiunile de petrol con-tinind cicloalcani se utilizeaza pe scara mare pentru obtinerea hidrocarburilor aromatice (p. 412). 111. HiDROCARBURi N'ESATURATE CU DUBLa LEGaTURa (ALCHENE SAU OLEFiNE) Numele hidrocarburilor nesaturate, cu o dubla legatura, deriva de la numele alcanilor corespunzatori, prin modificarea sufixului an in ena. De la etan deriva astfel etena, de la pentan, penlena. Se intrebuinteaza mult si terminatiile vechi in ilena: etilena, propilena, amilena (in loc de pentena). in catene mai lungi se precizeaza locul dublei legaturi prin cifre, si anume se indica numai cea mai mica din cifrele de pozitie ale atomilor dublu legati, de ex.: CH,=CH—СН,—CH, ButenA"! СН,—CH=CH—CH, Butena-2 Formula generala a alchenelor este CaH2n. Alchenele sint deci izomere cu cicloalcanii. Metode de preparare. Cele mai multe dintre reactiile prin care se formeaza alehene sint reactii de eliminare; acestea pot fi considerate ca inversele unor reactii de aditie. 1. Prin eliminarea unei molecule de apa din molecula unui alcool se formeaza o alchena. Din alcool etilic se obtine etena, din alcoolii propilici, pro-pena: сн,—сн,он —► сн,=сн, + н,о СН,—СН,—CHjOH —> сн,—CH=CH, <— сн,—снон—сн, Eliminarea apei din alcooli se poate efectua prin incalzire cu un acid tare, ca de ex. acid sulfuric, acid fosforic, sulfat acid de potasiu. Acidul formeaza cu alcoolul un ester, in cazul alcoolului etilic sulfatul acid de etil, care, la cca. 170°, se descompune: СН,—CH,OH + HOSO,H —► 11,0 + СН,—СН,—OSO,H СН,—CH,—OSO3H —> H,SO4 + CH, = CH, Astfel, acidul sulfuric se regenereaza si poate reactiona cu o noua molecula de alcool. 248 Alchene Se poate, de asemenea, elimina apa din alcooli prin cataliza heterogena. Alcoolii se trec in stare de vapori, la 300—400°, peste oxid de aluminiu, sili-cat de aluminiu sau oxid de toriu. Ultimul da alchcne-1 aproape pure, primii doi dau amestecuri in care predomina alchene-2. Randamentele se apropie de cele teoretice. Cel mai usor se elimina apa din alcoolii tertiari, dupa care urmeaza cei secundari, iar alcoolii primari sint cei mai stabili. Deosebit de usor se elimina apa din alcoolii secundari sau tertiari continind o grupa fenil linga grupa alcoolica, de ex. din fenilotanol, care trece in feniletena sau stiren: c,hs—choh—cit, —" HtO + C,H,—CH=CH, Prin eliminare de apa din alcooli se prepara si cicloalchenele, de ex. ciclohexena din ciclohexanol: H. H.C i i ' HX^^^CHOH H2 hx Vii  | ii hx^^cii H2 La eliminarea de apa din alcooli prin metodele de mai sus se poate produce o migrare a dublei legdturl, adica dubla legatura sc poate afla in alta pozitie decit cea prevazuta pe baza formulei alcoolului. Astfel, prin eliminare de apa din alcool butilic normal cu acid sulfuric (sau cu clorura de zinc), se obtine un amestec dc multa butcna-2 cu putina butena-1: CH,CH,CH,CH,OH —► CH,CH=CHCH, + CH,CH,CH-CH, La fel, prin eliminare de apa din alcool izoamilic (de fermentatie), se obtine o amilena bruta, un amestec de multa trimetiletcna cu putina izopropilctcna: CH, CH, CH, >CH—СН,—CH,OH —> >C"CH—CH, + >CH—CH-C1L CH,Z CH,Z CH,Z 2. Compusii halogenati, in special cei tertiari, elimina o molecula de hidracid cind sint tratati la cald cu baze puternice, cum este hidroxidul de potasiu dizolvat in alcool, sau cu amine ca anilina, piridina si chinolina: H,C. .Br H,C. >C< —" HBr + >C = CH, H,CZ XCH, H,CZ Bromuta de fcr -butil izobuteni Din clor-ctilbenzen se obtine, in mod similar, stirenul: С,Н,—CHCl—сн, —> hci + с,н,—CH = CH, 3. Compusii 1,2-dihalogenati elimina halogenul cind sint tratati cu zinc, in solutie de alcool sau de acid acetic: BrCH,—CH,Br + Zn CH, = CH, 4- ZnBr. Metode de preparare 249 4. Decarboxilarea acizilor ncsaturati se face mai usor decit a celor saturati (p. 225), prin incalzire; din acid cinamic, se formeaza stiren; din acid ciclohexilidenacetic, metilenciclohexan: C6H5-CH=CH-COOH —*• CO2 + CeHs—CH=CH2 5. in industrie se obtin alchene prin dehidrogenarea aicanilor. Drept catalizator se foloseste trioxidul de crom, la 450°. Mai putin activ, dar mult mai putin sensibil, este trioxidul de crom (10%) depus pe oxid de aluminiu (temperatura de lucru 500— 600°). Din n-butan se obtin astfel n-butene, din i-butan, i-butena: СН,—СН,—СН,—CH, —> CH,-CH-CH—CH, + H, (СІЗДСН—CH, —► (CH,)aC CH, + H, 6. Se formeaza alchene prin descompunerea termica a aicanilor si a altor hidrocarburi, in asa-numita reactie de "cracare" (v. "Descompunerea termica a hidrocarburilor"). De asemenea sc formeaza alchene prin descompunerea termica a esterilor alcoolilor si acizilor superiori, de ex.: С^НаСООС^Н,, —> C1SH31COOH + C,,H,4 Palmitat dc dodccil Acid palmi tic Dodcccna precum si a xantogenatilor de alchil (v. "Esteri ai acizilor tiocarbonici"). 7. Alchenele sufera izomerizare cind sint incalzite singure sau in prezenta de catalizatori. Astfel hutena-1 se transforma in bulena-2 cind este trecuta printr-un tub de cuart gol la 550°, peste oxid de aluminiu activat sau silicat de aluminiu la 400°, sau peste acid fosforic la 250°. Peste aceiasi catalizatori, la temperatura mai inalta, butena-2 trece partial in izobutena. Ciclohexena se izomerizeaza, in mod asemanator, peste oxid de aluminiu, la 480°(N. D. Zelinski): Amestecul de metil-ciclopentene, la echilibru (peste oxid de aluminiu, la 200°) are urmatoarea compozitie (E. Gil-Av, 1964): 250 Alehene izomerizari similare se obtin si eu catalizatori bazici, cum este benzil-sodiul (v. acolo), la 25°. 8. Doua metode generale importante pentru obtinerea alchenelor vor fi expuse in alt loc: degradarea bazelor cuaternare de amoniu dupa A. W. Hof-mann (p. 575) si condensarea aldehidelor si cetonelor cu trifenilfosfin-melilene dupa G. Wittig (p. 625). Proprietati fizice. Proprietatile fizice ale alchenelor se deosebesc putin de ale alcanilor. Primii trei termeni ai seriei sint gaze, la temperatura obisnuita; termenii mijlocii sint substante lichide, cei superiori solide. Dupa cum se vede din tabela 25, punctele de fierbere ale alchenelor sint apropiate de ale alcanilor cu acelasi numar de atomi de carbon. Densitatile sint mai mari. Tabela 25 Constante fizice ale alchenelor Nume Formula p.r. in 760 mm p.t. <l4" Elena СН2=СІІг —103,9° —165,5° 0,570* Propena CH,CH = CH2 —47,7 —185,2 0,610* Bulene (4 izomeri): Butena-1 CH>CH1CH=CHJ —6,5 <—190 0,626* ci's-Butena-2 CHjCH-CHCH3 +3,73 —139,3 frans-Bulena-2 — +0,96 —105,8 2-Mctilpropcna (izobu- lena) (CH,)2C = CH2 —6,6 —140,7 0,627* Penlene (6 izomeri): Pcntena-l +30,1 —165,2 0,643 cts-Pentena-2 CHjCHjCH-CHCHa 37 —151,4 0,650  rarw-Pentena-2 — 35,8 —140,2 0,648 2-Metilbutena-l СНзСН,. >C = CHi 31 —137,6 0,650 2-Metilbutena-2 CH,  (Trimetiletena) (CH3)2C = CHCH3 38,6 —133,8 0,660 3-Mctilbulena-l (СН3),СН—сн = сн. 20,1 —168,4 0,630 (izopropiletena) Hexcna-1 CH,(CH1)>CH=CHi 63,5 — 0,673 Heptena-1 CH3(CH1)4CH = CHa 93,1 —119 0,697 Octena-1 CH3(CH1)eCH"CH1 122,5 — 0,716 Nonena-1 СН3(СН1),СН = СН2 139,5 — 0,743 Decena-1 СНз(СН,)?СН = СН2 172 —87 0,748 Hcxadecena-1 (Cctena) CH,(CH2)1JCH = CH2 274 + 4 0,789 Cicloalchene: Ciclopentcna CSH, 44,4 —93 0,772 Ciclohexcna С.Н,0 83 —80 0,810 • La punctul de fierbere. Proprietati fizice. Reactii 251 Prezenta dublei legaturi in molecula face posibila existenta unor izomeri geometrici (v. constantele fizice in tabela): H—С—CH. СНз—C—H ii ii H—С—CH3 H—С—CH3 CH-ButeDa-2 in cicloalchene, de ex. in ciclobutena sau ciclohexena, dubla legatura are configuratia cis, singura posibila din cauza structurii ciclice. Cicloalche-nele cu opt atonii si mai mari exista in forma a doi izomeri cis-trans, intocmai ca in cazul compusilor aciclici. Proprietati chimice. Caracteristice pentru alchene sint reactiile de adifie la dubla legatura: 1. Hidrogenarea catalitica. Prin aditia hidrogenului la dubla legatura a alchenelor se obtin hidrocarburile saturate corespunzatoare. Din etena se formeaza etan: сн,=сна + H, —" сн,—CH, Alchenele nu pot fi hidrogenate cu hidrogen in stare nascinda, de ex. cu zinc si acizi sau cu sodiu si alcool (v. insa p.306). Se poate insa aditiona hidrogen la dubla legatura, prin tratarea alchenei cu hidrogen molecular gazos, in prezenta unui catalizator, de ex. a nichelului metalic, preparat intr-un anumit mod. Metoda hidrogenarii catalitice, descoperita de P. Sabatier si J. B. Sen-derens (1899), se foloseste astazi in numeroase variante si a devenit una din cele mai importante metode de lucru ale chimiei organice, atit in laborator cit si in industrie. Metoda nu se aplica numai alchenelor simple, ci si multor altor combinatii nesaturate continind legaturi duble sau triple. Hidrogenarea catalitica sc poate efectua trimitind substanta, in stare de vapori, impreuna cu un exces de hidrogen, peste catalizatorul continut intr-un tub la o temperatura variind, dupa natura substantei, intre 80 si 180°. Catalizatorul si modul in care a fost preparat au o importanta hotarltoare pentru mersul reactiei. Un catalizator mult utilizat este nichelul, preparat prin reducerea oxidului de nichel cu hidrogen, chiar in aparatul dc hidrogenare, ia o temperatura cit mai joasa (300—100°). Nichelul astfel obtinut este un praf negru, piroforic, pierzlnd la aer activitatea sa catalitica. Nichelul este si astazi principalul catalizator de hidrogenare intrebuintat in industrie. Prin marirea presiunii hidrogenului, reactia este mult accelerata. De aceea sc efectueaza adesea hidrogenarea sub o presiune de hidrogen marita, ajunglnd pina la 200 at si chiar mai mult, in autoclave speciale, incalzite (V. N. ipatiev). in acest caz, substanta supusa hidrogenarii este in stare lichida, iar consumul de hidrogen se poate controla prin masurarea scaderii presiunii. O actiune mai energica decit nichelul au, dupa Willstaettcr, negrul de platina si negrul de paladiu, care se prepara din sarurile acestor metale, prin precipitare cu agenti reducatorl, uneori in prezenta unor substante inerte servind ca suporti (azbest, carbune, sulfat de bariu). De asemenea sc utilizeaza mult oxidul de platina (PtO,), care se reduce, in timpul lucrului, in platina fin divizata. Acesti catalizatori sint rezistenti fata de oxigen si sint atit dc energici incit actioneaza si la rece. Hidrogenarea se face agitind substanta sau solutia ci, cu catalizatorul, intr-un vas comuniclnd cu o biureta gradata umpluta cu hidrogen. Se poate astfel masura volumul hidrogenului intrat in reactie si stabili numarul dublelor legaturi hidrogenate. 252 Alchene Nichelul Raney este un catalizator deosebit de activ, obtinut prin tratarea aliajului de nichel si aluminiu (1 : 1) cu hidroxid de sodiu. Acesta dizolva aluminiul, laslnd nichelul intr-o forma piroforica. Nichelul Raney actioneaza la rece, intocmai ca platina. Catalizatorii de hidrogenare sint inactivati de combinatiile sulfului, fosforului si arsc-nului, care, chiar in concentratii foarte mici, "li otravesc" (v. mecanismul p. 218). 2. Halogenii se aditioneaza usor la legatura dubla a alchenelor si formeaza dihalogeno-alcani, in care cei doi atomi de halogen sint legati de doi atomi de carbon vecini. Din etena se obtine dibrometanul: CH,=CH, + Bra BrCH,—CH,Br Cel mai usor se aditioneaza clorul, cel mai greu, iodul (numai la lumina). Reactia aceasta serveste si in chimia analitica fie calitativ, pentru identificarea dublei legaturi (decolorarea apei de brom), fie cantitativ, pentru titrarea ei cu solutii de brom. 3. Hidracizii se aditioneaza la dubla legatura formind monohalogeno- alcani: chicii, + hi CH3— CH,i in cazul acesta reactioneaza cel mai usor acidul iodhidric, cel mai greu acidul clorhidric (catalizatori: FeCl3, BiCl3). La alchenele cu structura nesimetrica aditia hidracizilor s-ar putea face in doua moduri diferite. Atomul de halogen se leaga insa la atomul de carbon cel mai sarac in hidrogen (regula lui Markovnikov, 1870): сн3—ch=ch, + hci CH3—CHC1—CH, >c=ch, + HBr CH,Z .CBr—CHj (v. mecanismul acestei reactii, p. 423). Efectul peroxidic. O exceptie interesanta la regula aceasta s-a observat la aditia acidului bromhidric (nu si a acizilor fluorhidrlc, clorhidric si iodhidric), la alchenele avlnd o grupa marginala = CH,. Clnd alchena este perfect pura, in absenta aerului, aditia se produce "norma!**, adica dupa regula lui Markovnikov. in prezenta oxigenului si a luminii ultraviolete sau a urmelor dc peroxizi, reactia decurge impotriva regulii, cu viteza mult mai mare (M. S. Kharasch) (v. mecanismul, p. 424): peroxixi СН,—CHBr—CH, cu peroxixi СН,—СН,—CH,Br peroxixi CH3—CHBr—CH,Br CH,=CH—CH,Br + HBr Bromuri de alil i cu peroxixi ВгСН,—СН,—CH,Br Reactii 253 4. Prin tratarea alchenelor cu solutii diluate de clor sau brom in apa se obtin halohidrine. Se admite, de obicei, ca reactantul activ este acidul hipohalogenos, ce se formeaza in solutie. Din etena si apa de clor se obtine elilenclorhidrina: CH,=CH, + H0C1 —► НОСН,-CH,C1 (v. mecanismul acestei reactii, p. 423). 5. Acidul sulfuric are proprietatea de a absorbi alchenele si a da sulfatii acizi ai alcoolilor. Din etena si acid sulfuric se obtine sulfatul acid de etil: CH,=CH, + HOSO.H —" СН,—СН,—OSOsH Reactia serveste in analiza gazelor, pentru a separa alchenele gazoase din amestecul lor cu alte gaze, si la prepararea alcoolilor (v. p. 442). 6. Trioxidul de azot, hipoazotida si clorura de nitrozil se aditioneaza usor la dubla legatura, obtinindu-se nitrozite, nitrozate si nitrozocloruri: O,N NO, NitrozaU )>C=e.<^ + Ci—NO Nitrozoclorura in reactia cu hipoazotida se obtin, in afara de dinitro-derivati, si ni-tro-nitriti,>C(NO2)—C(ONO)<^, in care una din grupele NO, se aditioneaza prin atomul de oxigen. 7. Complecsi cu metalele tranzitionale. Alchenele formeaza complecsi cu urmatoarele metale tranzitionale" vecine !n sistemul periodic: Cu(i), Ag(i), Ru(i), Pd(ii), Pt(ii). Astfel, azotatul dc argint in solutie concentrata sau solid absoarbe alchenele inferioare (S. Winstein, 1938). Alchenele cu duble legaturi reactive si cele cu doua duble legaturi apropiate in spatiu si orientate paralel dau complecsi cristalizati stabili, cu compozitia 1 alchena : 1 AgNO3. Acesti complecsi pot fi utilizati pentru separarea alchenelor de alte hidrocarburi. Absorbtia alchenelor gazoase este ajutata de presiune, iar desorbtia de caldura si apa. in industrie se utilizeaza, pentru separarea alchenelor din gaze dc cracare, solutii de clorura cuproasa in amoniac sau mai bine in etanolamina. Alchenele se absorb la presiune marita (cca. 10 at) si se desorb la destindere. De asemenea sint stabili complecsii alchenelor cu metalele din grupa platinei, ca de ex. sarea lui Zcise (1827), care se obtine cel mai bine (dupa Cerneaev, 1937), din cloroplatinit de potasiu si etena: Ks(PtCl4] + C,H4 —► KCi + K(Pt(CjH4)Ci3l Se admite ca legatura dintre metal si alchena se face prin electronii n ai dublei legaturi (de unde numele de complecsi it, ce sc da acestor compusi). Este probabil ca la aceasta legatura contribuie si orbitali d ai metalului (legatura я folosind un orbital hibrid dp). 254 Alehene 8. Oxidarea alchenelor. Hidrocarburile care contin duble legaturi sint mult mai sensibile fata de oxidare decit hidrocarburile saturate. Conditiile in care are loc oxidarea alchenelor pot fi mult variate; produsii de reactie difera cu conditiile de lucru si cu natura reactantilor. Vom descrie intii reactiile de oxidare la dubla legatura. a. Oxidarea cu agenti oxidanti. Sub actiunea permanganatului de potasiu, in solutie apoasa alcalina, se aditioneaza la dubla legatura, in aparenta, doua grupe hidroxil si se formeaza un 1,2-diol: R—CH = CH—R + 2 [HO] —> R—CH—CH—R i i OH OH Reactia aceasta serveste ca metoda analitica pentru recunoasterea dublei legaturi. Pentru aceasta se trateaza alchena cu o solutie alcalina de permanganat (reactivul lui Baeyer), care se decoloreaza si depune bioxid de mangan. Aplicat in conditii mai energice, in solutie acida sau la cald, permanga-natul de potasiu produce o rupere a moleculei in locul unde se afla dubla legatura. Prin oxidarea alchenelor ciclice, cum este ciclohexena, cu solutie alcalina dc permanganat, sc obtin cis-dioli (v. p. 462). Aceasta se explica, dupa o propunere mai veche (G. Wag-ner, 1895; J. BOeseken, 1921) prin aditia ionului de permanganat la dubla legatura alchenica, "lucind la formarea unui ester ciclic al unui acid de Mn(V). Acest ester nu poate fi izolat, deoarece trece imediat prin hidroliza in eis-diol: 1 C-OH ox * .Mn^ C-OH o* % 1  J Realitatea acestui mecanism a fost dovedita ulterior prin folosirea de permanganat con-tinlnd *’O. Oxigenul marcat a fost gasit in intregime in cfe-dlol (K. Wiberg, 1957). in oxidarea formulata mai sus, alchena cedeaza doi electroni atomului dc mangan. ionul MnO*" (Mnv), de culoare albastra, nestabil, ce ia nastere, reactioneaza probabil imediat cu ionul dc permanganat, dind ionul de manganat (MnVi): MnOj" + МпОГ —► 2 MnOi" b. Tetroxidul de osmiu este un bun oxidant al dublei legaturi alchenice, cu care da. do asemenea, cis-dioli: —CHOH | + HjOsO^ —CHOH Mecanismul dc mai sus este dovedit prin izolarea esterului ciclic al acidului osrnic, sui> forma de complex cu doua molecule dc piridina (R. Criegec, 1936). Consumul dc tetroxld de osmiu poate fi mult redus daca se efectueaza oxidarea cu un clorat alcalin, folosindu-se tetroxidul de osmiu numai drept catalizator. Se obtine de asemenea un eis-diol. c. Acidul cromic este mult utilizat pentru oxidarea dublei legaturi alchenice, fie sub forma de solutie de CrO3 in acid acetic concentrat, cu sau fara adaos de acid sulfuric, fie sub forma de solutie apoasa de dicromat de sodiu Oxidarea alchenelor 255 sau potasiu, cu acid sulfuric. Prin aceasta reactie de degradare ozidativa se poate determina locul dublei legaturi in molecula. Formarea unei cetone dovedeste prezenta grupei R2C=, iar a unui acid carboxilic, prezenta grupei R.C-CHR + 3[OJ —► RjC=O + П00С—R in aceasta reactie cromul(Vi) este redus probabil intii la crom(iV) si in continuare la crom(iii). Cercetarea mecanismului oxidarii cu acid cromic a dus la concluzia ca intermediar se formeaza un epoxid, care apoi trece intr-un 1,2-diol. Acestia iau nastere probabil dintr-un mono-ester al acidului cromos, ce trece prin hidroliza intr-un carbocation: R,C=CHR + O=Cr =O ’ ii o --► RjC— CHR—O—Cr-O  -5І. RjC—CHR + ІНСг(ІѴ)О,Г ii i O ou R.C—CHR —5- R.C-—CHR —52 R.C—CHR i  Z ii OH O HO OH Epoxizi dc acest tip au putut fi chiar izolati, prin efectuarea oxidarii cu anhidrida cro-mica in solutie dc anhidrida acetica (W. J. Hickinbottom, 1954). Diolii nu pot fi izolati fiindca in solutie acida el sint oxidati mai departe, cu ruperea moleculei, in modul aratat mai sus. d. Peracizii organici^ cum sint acidul perbenzoic (A. N. Prilejaev, 1909), acidul monoperftalic si cel mai bine acidul peracetic, oxideaza alchenele formind epoxizi: —C=C— + RCO3H —> —C—C— + RCOOH o Reactia este catalizata de acizi si decurge probabil prin mecanismul urmator: R—СО R—СО R—СО i +И’ J i O " H—O* C-----" H—o i i + ii + C- _H- ZC- H—O H—O C— H-O< -----► O< | 1 4C— xc— i i Acidul peracetic, utilizat in aceasta reactie sub forma de solutie (nepe-riculoasa) in acid acetic, se prepara din apa oxigenata (25—90%) si anhidrida acetica (v. p. 794). 256 Alchene Reactia poate fi si astfel condusa (timp mai lung, temperatura mai inalta), incit in locul epoxidului sa se obtina produsul sau de hidroliza, adica un diol: Varianta aceasta a reactiei este una din cele mai bune metode preparative pentru dioli. Reactivul cel mai avantajos este acidul performic (amestec de apa oxigenata si acid formic). Diolii formati astfel din alchene ciclice sint irans-dioli (spre deosebire de cei obtinuti prin oxidare cu permanganat; v. mai sus), deoarece deschiderea inelului epoxidic are loc cu inversarea configuratiei (voi. ii, "Stereochimia ii"). e. Ozonul este un reactiv caracteristic al dublei legaturi alchenice, mult utilizat pentru degradari oxidative (C. Harries, 1904). Acestea decurg mai blind si mai unitar decit cele efectuate cu oxidantii obisnuiti si de aceea sini mult utilizate pentru stabiliri de structura. S-a admis multa vreme ca alchenele, tratate cu ozon (in dizolvanti inerti, ca tetraclorura de carbon sau acetatul de etil), trec in ozonide. Acestea sint descrise ca lichide uleioase sau solide amorfe foarte explozibile, nedistila-bile (v. insa mai jos). Tratate in stare bruta cu apa calda, ozonidelo se desfac in aldehide sau cetone (sau numai in unul din acesti produsi, depinzind de structura alchenei initiale): RjC=CHK + O, —• RjC— CHR + HaO —" RaC-0 + O-HCR + H,Oa Q Cetona Aldtbida Pentru a evita unele reactii secundare, descompunerea finala hidrolitica se inlocuieste, in practica, printr-o reducere cu bisulfit de sodiu sau mai bine prin hidrogenare catalitica: R2C—CHR + Hj RaC = O + O-HCR + H,0 O3 Mecanismul reactiei alchenelor cu ozonul este in realitate mult mai complicat. Structura ozonidelor nu corespunde celei indicate mai sus, ci este (dupa H. Staudinger, 1925; A. Rieclie, 1932) cca corespunzind formulei i. .0-0. R,C< >CHR N)Z Compusii de tipul acesta, pentru care s-a convenit sa se mentina numele de ozonide, nu provin direct din alchena si ozon, ci sint produsii finali ai reactiei. Ei sc formeaza numai din alchene continind o grupa RCH-, ce pot da nastere unei aldehide, in cursul reactiei aratate mai departe. Ozonide de tipul i au fost obtinute pure in reactia ozonului cu diferite alchene ca: 1-pen-tena, 1-, 2- si 3-hcxena, stirenul, stilbenul etc. si au fost preparate si prin sinteza. Ele sint substante definite, cu puncte de fierbere sau de topire nete. Substantele considerate inainte drept ozonide erau amestecuri continind peroxizi polimeri, care au intr-adevar proprietatile descrise in literatura veche. Oxidarea alchenelor 257 Sc stie mai demult ca ozonul formeaza intli cu alchcncle ozonide primare (numite si mol-ozonide) care dc obicei sint prea ncstabilc spre a fi izolate. Numai in cazul trans-ditertiarbutil-etenei a fost posibil sa sc obtina, la —75°, ozonida primara. Prin incalzire pina la — 60°, ozo-nida primara se transforma exoterm in ozonida normala. Mecanismul ozonizarii alchenelor este dupa Criegec (1949) urmatorul. Prin descompunere termica, ozonida primara ii da nastere unei aldchide sau cetone iV si unui intermediar ncstabil iii, cu structura unui amfion: RjC-CRa Amfionul iii este intermediarul cel mai important al reactiei. Daca iV este o aldehida (R—CHO), ca reactioneaza cu amfionul iii si da ozonida i: R2C—O—O" + R—CHO .0-0. —> R.CZ >CHR iii Daca iV este o cetona, mai putin reactiva declt aldchida, nu sc formeaza ozonida i. in acest caz, amfionul iii da un peroxid dimer ciclic V, sau un peroxid polimer Vi: R2C—O—o- —► R2C< >CR3 4- (R"C—O—O— CiL—O—O )n XO—Oz Ш v vi Asa de ex. la ozonizarca tctramctilctenei sc obtine numai acetona si peroxidul dimer V. Daca se adauga formaldchida sc formeaza ozonida ia, aceeasi care ia nastere la ozonizarca izo-butenei: H,C CH, o H,C +ZCH, >c=c< —i >c"o + -o—O—C< H,CZ XCH, H,CZ XCH, cu CHjO J i i fara CHjO XH, O. ZO-O4 zCH, Н,СЧ .O—-O. .CiL HaC=C< —* H2C< >c< >c< XCH3  o^ XCH3 H3CZ XO—Oz XCH, Іа V in dizolvanti protici, cum sint apa, alcoolii si acizii carboxilici, reactia ia un curs diferit: amfionul iii reactioneaza cu dizolvantul (dc ex. cu metanol), dind hidroperoxizi relativ stabili, izolabili Vii, dc ex.: H3C. + H3C. .O—OH >C—O—O- + CH3OH —> >C< H3CZ H3CZ XOCH3 iii Vii 9. Reactii dc substitutie in pozitie alilica. in afara de reactiile de aditie la dubla legatura a alchenelor, descrise mai sus, au fost observate, in timpul din urma, si unele reactii in care se pastreaza dubla legatura si se substituie 19 — Chimia organici — voi. Г.— c. 1010 258 Alchene un atom dc hidrogen de la grupa CH2 din pozitia a fata de ea, numita si "pozitia alilica": —СН,—CH-CH— Acest atom de hidrogen este deosebit de reactiv, dupa cum se vede si din energia sa de legatura anormal de mica (p. 140). Se descriu mai jos citeva reactii de acest tip. a. Auloxidarca alchenelor. Numele, nu tocmai bine ales, de autoxidari, se da reactiilor de oxidare prin molecule de oxigen, O2, decurgind la temperatura obisnuita, fara flacara. Lucrarile dc pionierat ale lui Bach si Engler (1897) au aratat ca unele alchene lichide (dc cx. uleiul dc terebentina), dupa ce au fost expuse cltva timp la aer, contin o substanta nestabila cu proprietati puternic oxidante, ce pune in libertate iod din iodura de potasiu, transforma acidul arsenios in acid arsenic si decoloreaza solutia de indigo. S-a admis multa vreme ca aceste proprietati oxidante se datoresc unor peroxizi ("moloxizi") rezultati din aditia unei molecule de oxigen la dubla legatura alchenica, in mod asemanator aditiei moleculei de ozon. S-a observat mai tirziu ca reactiile de autoxidare ale anumitor alchene sint insotite de formare dc polimeri (dc cx. dc formare dc "gume", in benzina de cracare expusa actiunii aerului si luminii) si ca atit reactiile de autoxidare cit si cele de polimerizare, ce le insotesc, sint impiedicate sau intlrziatc mult prin adaugarea, in mici cantitati (de ordinul 0,1 % sau mai putin), a unor substante rcducatoarc cum sint hidrochinona sau pirogalolul; acestea au fost numite anlioxidanti (Ch. Moureu, Ch. Dufraisse, 1922). S-a stabilit apoi ca antioxidantii nu sint "catalizatori negativi" cum se crezuse, caci nu se regasesc neschimbati dupa reactie, ci se transforma chimic in cursul reactiei, desi aceasta transformare nu are ioc intr-un raport stoechio-metric simplu fata dc substanta ce se autoxideaza. S-a mai observat ca multe reactii de auto-xidarc slut accelerate de lumina vizibila sau ultravioleta. in sflrsit, in multe reactii de autoxidare. alehena in contact cu oxigenul nu reactioneaza in aparenta deloc un interval de timp, numit perioada de inductie, dupa care reactia incepe brusc cu viteza ei normala. Perioada de inductie poate fi suprimata si, in general, reactiile de autoxidare pot fi mult accelerate prin adaugarea unui peroxid, dc ex. a insusi produsului de reactie. Toate aceste fapte neobisnuite au dus la concluzia (N. Semionov; H. L. Backstrdm, 1927) ca autoxidarile alchenelor si ale altor compusi (hidrocarburi aromatice, eteri, aldehide etc.) sint reactii inlantuite decurgind prin atomi si radicali liberi (v. mecanismul general, p. 179). Prin izolarea hidroperoxizilor (R. Criegee, 1935; H. Hock, 1938) s-a ajuns in sflrsit la cunoasterea tuturor stadiilor esentiale ale procesului. Produsul primar, in orice reactie de autoxidare, este un hidroperoxid: CH3—CH3—CH3—CH3—CH=CH2 + oa —> сн3—сна—сн2—сн—ch-ch, Hcxcna-l O—O—H Hidroperoxid d* l-hexen-3-il CiclohexcnA Hidroperoxid dc ciclohexenA red. OH Ciclohexcn-3-ol + o2 — Acesti hidroperoxizi sint suficient de stabili pentru a putea fi izolati in stare pura, prin distilare in vid. Structura lor a fost stabilita prin diferite reactii, de ex. prin transformarea lor in alcooli nesaturati, cu ajutorul unor agenti reducatori (de ex. sulfitul de sodiu). Dubla legatura din hidroperoxizi Autoxidarca alchenelor 259 se recunoaste prin aditie de brom. (Despre alte reactii ale hidroperoxizilor, v. cap. "Hidroperoxizi si peroxizi".) Cercetarea cinetica a aratat ca cele mai multe autoxidari sint reactii inlantuite autocatalizate (adica accelerate prin propriul lor produs de reactie). Autoxidarile pot fi initiate de promotori, adica de substante care dau nastere unor radicali liberi prin descompunere termica. Un astfel de promotor, mult utilizat, este peroxidul de benzoil: с,н,со—o—o—occ,h, —► 2C,H,CO—o- C,H,CO—O- —" С.Н,- + со, (1) Radicalul liber, initiator de lanturi de reactie, extrage un atom de hidrogen de la grupa CH sau CH, cea mai reactiva din molecula (grupa CH, alilica, in cazul alchenelor): C,H,CO—O- + >CH, —" CeHsCOOH + >CH- (2) in modul acesta ia nastere un radical liber al alchenei. Acesta se combina cu o molecula de oxigen, dind nastere unui radical liber al hidroperoxidului, capabil sa extraga un atom de hidrogen dintr-o noua molecula de alchena: ^>ch- + o, —> >ch—o—O- (3) >CH—O—O- + ^CH, —* >CH—O— O—H + >CH- (4) Reactiile 3 si 4 se repeta de un numar mare de ori, constituind lantul de reactii propriu-zis. Reactiile de intrerupere au loc prin combinarea a cite doi radicali. Cum viteza reactiei 3 este mult mai mare decit a reactiei 4, radicalul predominant in sistem este >CHOO’. in consecinta, reactia de intrerupere cea mai frecventa este: 2>CH—O—O- —>  >CH- O—O—CH<^ + O, (5) inhibitorii sint substante care reactioneaza cu radicalii peroxidici, ROO-, intermediari, impiedicind astfel instituirea unui lant de reactii. Printre inhibitori sc numara fenoli care cedeaza un atom dc hidrogen radicalului liber peroxidic, transformlndu-sc in radicali liberi saraci in energic (stabilizati prin conjugare). Acestia nu pot initia lanturi noi dc reactii ci se stabilizeaza, la rlndul lor, numai prin reactii cu alti radicali. inhibitori buni dc reactie sint fenolii trisubstituiti, dupa cum se vede din urmatorul exemplu (Bu = (CH3)3C): 260 Alchene Natura autocatalitica a reactiilor de autoxidare se explica prin aceea ca insusi hidro-pcroxidul format in reactie joaca rolul atribuit promotorului (peroxidului de benzoil) in reactia 1 (dc la p. 259). Descompunerea termica a unei mici proportii din hidroperoxidul format in reactie da nastere radicalilor liberi necesari initierii dc lanturi de reactie (S. Medvedev,  V. A. Wa-ters): ^>c—о- о—и —► ^c—o- + -O—ii (6) Ruperea in radicali liberi a hidroperoxizilor se produce, fura indoiala, la legatura O—O. care este cca mai slaba din molecula. Formarea de radicali liberi este dovedita prin faptul ca acesti hidroperoxizi sint initiatori pentru reactiile de polimerizare ale compusilor vinilici (p. 265). in modul acesta se explica faptul semnalat mai sus, ca reactiile de autoxidare sint adesea insotite dc polimcrizari, ambele aceste reactii fiind dc asemenea oprite de aceiasi inhibitori. O reactie dc autoxidare (in absenta unui promotor) are deci patru stadii distincte: a. o perioada de inductie, de cltcva orc, in care continutul in hidroperoxid al lichidului creste foarte incet; d. un stadiu autocatalitic, in care reactia se accelereaza, pina ce continutul in hidroperoxid atinge cca. 5%; c. un stadiu de viteza stationara. in care absorbtia de O; este constanta, dar rapida, pina cc sc oxideaza 30—40% din hidrocarbura; d. un stadiu de descrestere a vitezei reactiei dc autoxidare, la sfirsit ramlnlnd o mare parte din materia prima nereactionata. Formarea hidropcroxidului in stadiul a nu este cunoscuta prea bine. Ea are loc fie prin reactie fotochimica, fie printr-o reactie directa, foarte inceata, a alehenei cu molecule Os activate termic. (Perioada dc inductie se datoreste in multe cazuri unui inhibitor accidental, continut in substanta in cantitati imperceptibile, si care capteaza radicalii peroxidici pe masura cc ci sc formeaza. Dupa cum s-a aratat, prezenta inhibitorului nu impiedica formarea radicalilor peroxidici, ci numai initierea lanturilor de reactie de catre acestia.) Stadiul a poate fi scurtat sau suprimat daca sc adauga dc la inceput o cantitate dc hidroperoxid in hidrocarbura supusa autoxidarii. in cursul stadiului b concentratia hidroperoxidului este inca atlt de mica incit descompunerea sa nu poate fi observata, dar aceasta descompunere se accentueaza odata cu cresterea concentratiei; in stadiul c concentratia in radicali liberi de tip >CH- devine atit dc marc, incit reactia de intrerupere prin impreunarea acestor radicali devine preponderenta, iar viteza reactiei dc autoxidare scade. b. Telraacclalul de plumb dizolvat in acid acetic (sau solutia obtinuta din miniu, Pb3O4. si acid acetic anhidru) este un reactiv cu ajutorul caruia sc pot introduce grupe acetoxi (CH3COO) la grupa CH3 reactiva (O. Dimroth, 1920; R. Criegee): OOCCH3 + Pb(OOC-CH3)4 -------------- + CHjCOOH + PbfOOC-CH,), Alaturi dc acctoxi-ciclohexcna. se formeaza in cantitati mai mici si produsul de aditie la dubla legatura: aOOCCHj OOCCH3 Bioxidul de seleniu, ScOs, se utilizeaza pentru a introduce direct grupe HO la grupe CH3 reactive, dc cx. in pozitia alilica a alchenelor. c. in afara de oxidari se pot realiza si substitutii de halogen. in pozitie alilica. Un reactiv pretios in sinteze este bromsuccinimida (K. Ziegler, 1942). Reactii de substitutie ale alchenelor 261 Reactia are loc in solutie de tctraclorura de carbon, la temperatura de fierbere a acesteia: CH2—COX NBr --*- CH2—COX Br СП,—С(У i ‘ XNH CH2—cox Reactia decurge prin lanturi de reactie. Mecanismul probabil este urmatorul: bromsuccinimida serveste numai pentru a pune in libertate brom molecular, in concentratie foarte mica., prin reactie cu acid bromhidric format in reactie (Goldfinger, 1956; Tedder, 1961): HBr : (CiiaCO)3>NBr —► (CH.CO),>NH 4- Br, Br. 2Br. Concentratia mica dc brom este esentiala din motivul urmator. Atomii liberi de brom pot reactiona cu alchenele prin doua reactii diferite, competitive: extragere de hidrogen si aditie homolitica la dubla legatura. La concentratie mica de brom este preferata prima; a doua fiind reversibila nu duce la produsul de aditie decit atunci cind bromul este in concentratie mare (VValling, 1963): Br in prezenta de acizi tari sau de catalizatori electrofili (ZnCl2, A1C13), bromsuccinimida poate reactiona si dupa un mecanism ionic; in aceste conditii se produce aditie la dubla legatura. Reactiile de substitutie in pozitie alilica ale alchenelor sint toate reactii prin atomi si radicali liberi; reactiile de aditie la dubla legatura au de cele mai multe ori mecanism ionic, dar este posibil, in unele cazuri, si mecanismul prin atomi si radicali liberi. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Cea mai importanta sursa industriala de alehene inferioare este un produs secundar al industriei de petrol, gazul de cracare. Acesta contine, in afara de alcanii Cx—C4, alchenele inferioare: etena, propena si butenele. Pentru a putea fi utilizate, aceste alehene trebuie separate, in stare mai mult sau mai putin pura, din gazul de cracare. Separarea aceasta, relativ grea, se efectueaza: prin distilare fractionata (sub presiune, la temperatura scazuta), prin absorbtie in fractiuni mai grele de petrol, urmata de desorbtie fractionata, prin adsorbtie selectiva pe adsor- 262 Polimcrizarca alchenelor banti solizi (de ex. pe carbune activ), urmata de asemenea de desorbtie frac-tionata, sau prin combinare chimica (de ex. prin formare de complecsi ai etenei cu solutii dc saruri cuproase, complecsi stabili numai la presiune mare). Etena se mai obtine si prin descompunerea termica a etanului sau pro-panului. Cantitati mari de etena (cca. 2,5%) sint continute in gazul de coc-serie, din care se izoleaza prin lichefiere, in instalatii asemanatoare cu cele pentru produs aer lichid, urmata de distilare fractionala. Etena (de puritate pina la 98%) obtinuta din gaze de petrol serveste ca materie prima pentru o serie de produsi, printre care cei mai importanti sint: polietena, etanolul, cloretanul, dicloretanul, etilenclorhidrina, etilen-oxidul si glicolul. Din propena se fabrica, pe scara mare, izopropanolul (care se trece in acetona), propenoxidul si clorura de alil (intermediari in sinteza glicerinei). Butenele, in special izobutena, servesc pentru obtinerea de polimeri macromoleculari sau de dimeri, precum si ca materie prima in reactii de alchilare ale aicanilor. industria asa-numita petrochimica ce a luat astfel nastere, pe baza de alchene izolate din petrol, intrece astazi in importanta industria bazata pe prelucrarea gudroanelor carbunilor de pamint. Polimerizarea alchenelor Moleculele alchenelor si ale altor substante nesaturate au proprietatea de a se uni intre ele cu ajutorul dublelor legaturi si de a forma polimeri: nA-Aa Numarul dc molecule alo monomerului, care se impreuneaza pentru a fonna polimerul, sc numeste grad de polimerizare (n). Se disting doua tipuri de reactii de polimerizare. Unele duc la polimeri cu grade de polimerizare mici: dimeri, trimeri, telrameri  in altele iau nastere polimeri inalti sau macromoleculari (n = citeva sute sau mii). Aceste doua tipuri de reactii de polimerizare au mecanisme diferite, dupa cum rezulta din consideratii cinetice simple si din observatii experimentale. Cel mai simplu mecanism imaginabil pentru o reactie de polimerizare este acela in care moleculele dimerului iau nastere prin ciocnirea a doua molecule de monomer, dupa schema obisnuita a reactiilor bimoleculare, iar moleculele trimerului, prin ciocnirea bimoleculara dintre o molecula de di-mer si una de monomer. (Se stie ca ciocnirile trimoleculare sint rare, asa ca este improbabil ca trimerul sa ia nastere prin ciocnirea simultana a trei molecule de monomer; tetramerul in nici un caz nu s-ar putea forma prin ciocnire tetramoieculara.) Admitind ca acest mecanism prin ciocniri bimoleculare este cel real, urmeaza ca formarea trimerului nu poate fi perceptibila decit in momentul cind concentratia dimerului in amestec ajunge la valori apreciabile (caci viteza de reactie este proportionala cu concentratia reactantilor, v. p. 157). De asemenea, tetramerul nu incepe sa se formeze decit in momentul cind amestecul contine o cantitate oarecare de trimer etc. Pe masura insa ce concentratia acestor polimeri creste, concentratia monomerului, Polimerizari ducind la (linieri, trimeri etc. 263 din care ei provin, scade. Este evident ca prin acest mecanism de polimerizare pas cu pas sau polimerizare prin reactii consecutive nu se poate ajunge la un polimer macromolecular. in ipoteza ca viteza de formare a trimerului este egala cu a dimerului, iar a tetramerului cu a trimerului etc., se calculeaza ca decamerul va exista intr-o concentratie de numai 0,5% in momentul cind monomerul practic a disparut. in realitate, in multe polimerizari de acest tip predomina dimerul si trimerul si nu se formeaza decit putini polimeri cu n > 5—6. Mecanismul reactiilor in care se formeaza polimerii macromoleculari este diferit de acesta, dupa cum reiese din unele caracteristici ale acestor reactii. Astfel, in polimerizarea spontana (fara promotor) a stirenului, la 100°, polimerul format dupa prima ora de incalzire (cind s-a transformat numai 2% din monomer) si polimerul izolat aproape de sfirsitul reactiei (cind s-a transformat 80% din monomer) au practic acelasi grad de polimerizare (cca. 1900). Monomerul se transforma deci direct in polimerul definitiv. Nu se observa formarea de polimeri cu grade de polimerizare intermediare; in tot cursul polimerizarii, stirenul neintrat in reactie este monomer pur. Pe de alta parte, polimerizarile de acest fel pot fi initiate prin lumina ultravioleta sau prin promotori si ele pot fi oprite prin inhibitori. De aici rezulta ca aceste reactii sint polimerizari prin reactii inlantuite radicalicc. Reactia dc polimerizare a alchenelor (in cazul izobutenei, cu acid sulfuric) a fost descoperita de A. N. Butlerov (1873). Structura macromolcculara a polimerilor inalt! a fost recunoscuta dc H. Staudingcr (1925), care a dovedit ca moleculele monomerului sint legate intre ele, in polimer, prin covalente si nu prin forte dc atractie fizice nedefinite, cum se credea plha atunci. in 1930, a fost elucidat mecanismul dc reactie inlantuita al polimerizarii macromoleculare a alchenelor. Aceste descoperiri teoretice fundamentale au facut posibila dezvoltarea vertiginoasa a industriei maselor plastice si a fibrelor sintetice, ce a urmat. Polimerizari prin reactii consecutive ionice. Alchenele inferioare se poli-merizeaza la temperatura camerei (sau la 0°), sub actiunea catalitica a acizilor minerali tari (de ex. a acidului sulfuric). Acizii mai slabi necesita o temperatura mai inalta (de ex. cca. 200°, in cazul acidului fosforic). Catalizatori buni de polimerizare sint si silicatii de aluminiu naturali (bentonita activata prin incalzire cu acizi tari) sau sintetici (de felul celor folositi in cracarea catalitica a petrolului, v. p. 402); acestia actioneaza in cataliza heterogena asupra alchenei gazoase, la cca. 200°. in cazul izobutenei se formeaza un dimer, diizobutena (diizobulilena) care este un amestec de doi izomeri, deosebiti prin locul dublei legaturi: сн, сн, сн, сн, сн, CH, i i ii i ii CH.-C + CH.-C CH.-C—CH-C + СН,—С—СН,—c i ii ii CH, CH, CH, сн, CH, CH, i, 20% ii, 80% Reactia este reversibila; proportia dintre cei doi dimeri izomeri este rezultatul unui echilibru chimic. in afara de acesti dimeri se formeaza si un trimer (amestec de patru izomeri), un tetramer etc. 264 Polimcrizarea alchenelor Reactiile de polimerizare de acest tip sint catalize prin acizi tari. Actiunea catalizatorului acid consta in cedarea unui proton care se leaga de electronii тс ai dublei legaturi, deplasati catre unul din atomii de carbon ai acesteia (v. p. 199); se formeaza astfel un ion organic pozitiv sau carbocation al monomerului. Acest ion intermediar, cu un orbital vacant la carbon, poate aditiona o noua molecula de alchena (in care are loc o deplasare electromera asemanatoare celei dintii); se formeaza astfel carbocationul dimerului. Acesta sc stabilizeaza eliminind un proton de la una din grupele CH3 sau CH2 vecine cu atomul pozitiv (caci acesti protoni sint respinsi de sarcina pozitiva), dind nastere unei duble legaturi (F. C. Whitmore, 1932): CH3 . . 1 . CHj CH3 L 1 H 4- ' H"C = C i H3V —c + H.,c=c 1   i CHa ch3 ch3 CH, CH3 1 1 HjC—C—CHj—C* ii* 4- i 4- ii 1 1 (v. formulele de mai sus) CH, CHj Protonul eliminat din carbocationul dimerului este fireste transferat anionului acidului initial, regenerind astfel catalizatorul. Deplasarea de electroni in alehona la care se aditioneaza un proton sau un carbocation se produce intotdeauna in asa mod ineit sarcina pozitiva sa apara la atomul de carbon cel mai sarac in hidrogen, deci la atomul tertiar, ca in cazul formulat mai sus, sau la un atom de carbon secundar, in lipsa unuia tertiar. Cu alte cuvinte: carbocationii tertiari sint mai stabili decit cei secundari, iar acestia decit cei primari. Reactiile acestea de polimerizare sint reversibile: prin acceptarea unui proton cedat de catalizatorul acid, dimerii i si ii dau acelasi carbocation ca in reactia de formare etc. Cci patru izomeri ai triizobutenei. despre care s-a vorbit mai sus, se formeaza prin doua reactii decurglnd paralel: una intre dimerul ii si carbocationul monomerului: C C Polimcrizari duclnd la dimeri, trimcri etc. 265 alta intre carbocationul dimerului si izobutena: CCC ! i i 1 1 CCC Aceste doua reactii au loc in proportia 9:1.0 alta reactie imaginabila, aditia intre dimerul i si carbocationul monomerului, nu are loc in realitate; sub actiunea acidului, dimerul i se trans* forma in carbocationul dimerului si apoi in dimerul ii, care reactioneaza mai usor dupa schema intli de mai sus. La alchenele superioare, reactia de polimerizare se complica inca si mai mult prin izomerizari produse de catalizatorul acid. Reactia efectiva difera putin de formularea de mai sus prin aceea ca ionii intermediari nu apar liberi, ca particule cu existenta cinetica independenta, fiindca mediul de reactie este practic nepolar si deci incapabil sa solvateze acesti ioni (v. p. 193). intre alchena si acid se formeaza un ester, care este insa partial ionizat: i i i HjC-C + HOSOjH H3C—C—O—SO3H 5Z± H3c—C* (HSOJ- lonii formati in proportie mica ramin impreunati, sub forma de perechi de ioni, si se despart numai in momentul reactiei (v. si cap. "Cationi si anioni organici"). Dintre alchenele simple, etena nu se polimerizeaza sub actiunea catalitica a acizilor tari, din cauza nestabilitatii carbocationului primar care ar trebui sa ia nastere. in cataliza acida se polimerizeaza alchenele cu formula generala H,C=CHR si, mai usor, cele cu formula H2C=CR2 (in care R este un radical alchil, CH3, C2H5 etc.). Alchenele cu formula RHC=CHR se polimerizeaza mai greu decit izomerii lor cu grupa CH2= marginala. Alchenele cu trei sau patru substituenti la atomii de carbon ai dublei legaturi se polimerizeaza si mai greu, probabil din cauza volumului mare al acestor substituenti, care ingreuiaza accesul celuilalt reactant (impiedicare sterica). Polimerizari prin reactii inlantuite. Monomeri. Unele alchene au o tendinta deosebit de mare de a se polimeriza prin reactii inlantuite, formind macromolecule. Reactioneaza astfel compusii care contin grupa H2C=CH —, numita grupa vinii, sau unii compusi cu formula generala H2C=CR2, de ex.: HjC-CH—C.H, St iren HjC-CH—Ci Clorura de vinii H2C CH—OCOCHj Acetat de vinii (ester) H2C = CH—CHO Acroleina (aldebida) H,C = CH—COO^H, Ester al acidului acrilic H,C=CH—CN' Nitrilul acidului acrilic Ci HjC=C< XCi Dicloretena nesim. H,C=C<^ CHj COOCH3 Ester al acidului metacrilic 266 Polinjerizarca alchenelor Unii dintre compusii de acest tip, de ex. stirenul si esterul acidului me-tacrilic, sufera la conservare in stare pura sau la incalzire o asa-numita "polimerizare spontana*4, spre deosebire de alchenele simple care nu se polimeri-zeaza fara catalizatori. Monomerii din aceasta clasa sint utilizati pe scara mare pentru polimerizari industriale. Structura polimerilor. in reactia de polimerizare, moleculele monomerului se unesc in numar mare, prin covalente, de ex. in cazul stirenului: C<H5 C<H5 CcH5 C"H4 —► HjC-CH 4- HaC = CH -r HaC = CH + HjC=CH C<H5 C<H5 C,H5 C,H5 —* i i i i —H2C—CH—CHa—CH—CHa—CH—CHa—CH— Valentele marginale se satureaza in mod diferit, dupa metoda de polimerizare folosita (p. 269). Macromolecula formata are una din dimensiuni mult mai mare decit monomerul, celelalte doua dimensiuni raminind identice cu ale acestuia (macromolecula fiii forma). Cu foarte putine exceptii, moleculele monomerului sint asezate "cap la coada41, in catena macromoleculei. Structurile de acest fel au fost determinate prin reactii de descompunere termica (de ex. prin formare de CeH5CH2CH2CH2CeH5, alaturi de stiren, la incalzirea polistirenului) sau prin reactii de oxidare (in cazul alcoolului polivinilic). Cele mai obisnuite sint reactiile de polimerizare prin lanturi radicalice. in afara de acestea se mai cunosc si reactii de polimerizare prin lanturi ionice (p. 274). Cum cele dintii au fost mult mai bine studiate, ele vor fi descrise in primul rind. Polimerizari prin mecanism radicalic. Ca in orice reactie inlantuita (v. si p. 181) se disting, in toate reactiile de polimerizare, trei stadii principale: 1. Reactia de initiere, in care se produce un radical liber initial, X (o molecula cu un electron impar la unul din atomii ei). 2. Reactia de propagare sau de crestere, in care radicalul initial se combina cu molecule de monomer, spre a forma noi radicali din ce in ce mai mari: R R i i X" + HaC = CH —> X—CHa—CH’ R R R R i i i X—CHj—CH- 4- HaC"=CH —► X—СН,—CH—CH,—CH* etc. Acesti radicali liberi intermediari nu pot fi izolati din cauza marii lor reactivitati. Viata unui asemenea radical este foarte scurta; reactiile lantului se repeta in succesiune foarte rapida. Polimerizari radicalicc 267 3. Reactia de intrerupere sau de incetare, in care radicalul polimer pierde starea sa de radical, devenind un polimer "mort", adica o macromolecula. Mecanismul acesta prin radicali liberi este dovedit printr-un numar mare de fapte experimentale, ce se pot rezuma astfel. Reactia de initiere. Cel mai usor se controleaza o reactie de polimerizare prin folosire de promotori, adica de substante care ia temperatura de reactie se descompun cu viteza mica in radicali liberi. Unul din promotorii des intrebuintati este peroxidul de benzoil, care se descompune, dupa cum s-a aratat (p. 259), in radicalii liberi C,iiSCOO- si C,H6-. Esterii peracizilor, cum este perbenzoatul de (erf-butil, disociaza in mod similar in radicali liberi: с,н,со—оос(сн,)3 —" cocoti- + -оцсн,), Mult utilizat este si un azo-derivat alifatic, azoizobutironitrilul, care se descompune incet, pe la 80—100°: CH, CH, CH, >C—N-N—C< —> >C- H СН  | |  h, CH, 1 CN CN CN CH, i XCH, Mecanismul de mai sus al reactiei de propagare presupune incorporarea unui fragment din molecula promotorului in macromolecula polimerului. Aceasta prevedere a teoriei s-a putut verifica experimental intr-un numar mare de cazuri. Astfel, folosindu-se drept promotor in polimerizarea stirenului peroxidul de p-brombenzoil (care da nastere radicalilor p-BrC,H,COO- si p-BrC,H,-) sau p-brombenzen-diazoacidul (care de asemenea da nastere radicalului p-BrCjli,-) si dozindu-se bromul in polimerul obtinut, masurindu-se pe de alta parte gradul de polimerizare al polimerului obtinut (printr-una din metodele descrise mai departe) s-a ajuns la rezultatul ca fiecare macromolecula de polimer contine un radical provenit din descompunerea promotorului. in tehnica este mult utilizata metoda polimerizarii redox. Aceasta consta in faptul ca initierea este provocata de radicali liberi ce iau nastere in cursul unei reactii de oxido-reducere. De obicei, sistemul redox folosit este un peroxid, ca apa oxigenata, sau ionul de persulfat, si ionul unui metal tranzitio-nal, capabil sa cedeze un electron. Un astfel de sistem este reactivul Fenton, utilizat de mult (1894) in chimia preparativa, compus din apa oxigenata si sulfat feros. intre acesti compusi, dupa Haber si Weiss (1932), se petrece reactia: Fe’* + H,O, —► Fe3* + HO" + HO  Radicalul hidroxil este initiatorul propriu-zis al lantului de reactii. initiatorii redox maresc atit de mult viteza de reactie incit este posibil sa se lucreze la temperatura mult mai joasa decit cu initiatorii obisnuiti. Metoda se aplica la polimerizarile in emulsie (apoasa), in special pentru productia cauciucului sintetic (W. Kem, in jurul anului 1940). 268 Polimerizarea alchenelor Reactiile de polimerizare pot fi initiate si prin agenti fizici, caldura sau lumina. Din unele consideratii energetice si cinetice rezulta ca polimerizarea termica (sau spontana) este initiata prin ciocnirea bimoleculara a doua molecule de monomer, activate termic, printr-un mecanism nelamurit inca bine. Polimerizarea fotochimica a fost observata la multi monomeri vinilici. S-a stabilit ca fiecare cuanta de lumina absorbita da nastere unei molecule de polimer, desigur prin radicali liberi intermediari, stiut fiind ca lumina produce usor descompuneri homolitice. Reactia de propagare. Reactiile de polimerizare sint exoterme. Redam, pentru citiva polimeri, caldurile de reactie (masurate direct calorimetric sau calculate din caldurile de ardere ale monomerilor si polimerilor respectivi); de asemenea se indica constantele de viteza, Л, ale reactiilor de polimerizare, la 60° (in 1 • mol"1 • s"1) (Walling; Bamford si Jenkins): kcal mol к Acetat dc vinii 21,3 3700 Acrilat dc metil 18,7 2090 Acrilonitril 17,3 1960 Stiren 16,4 176 Metacrilat dc metil 13,0 734 Se observa un oarecare paralelism intre caldurile de reactie si vitezele de reactie. Reactiile de propagare (aditiile radicalilor in curs de crestere la moleculele de monomer): Rft. + m _> Rn+1. au energii de activare mici (cca. 5 kcal  mol), cum au dealtfel reactiile tuturor radicalilor liberi. Aceasta explica marea viteza a reactiei de propagare. Energie de activare mica au si reactiile de intrerupere, in timp ce reactiile de initiere au energii de activare mult mai mari, caci in aceste reactii se rupe o legatura covalenta (E = 22 kcal mol la polimerizarea metacrilatului de metil si 30 kcal mol la stiren). Viata radicalilor liberi initiatori de lanturi de polimerizare este foarte scurta, timpul de injumatatire, in medii inerte, fiind de iO"11—10"9 secunde. Din cauza aceasta concentratia macroradicalilor in curs de crestere rarnine foarte mica. Despre acesti radicali se pot obtine informatii prin metoda rezonantei electronice de spin (ingram, 1958; Whiffen, 1959). Pentru a realiza concentratia necesara masuratorilor, se efectueaza polimerizarea in sisteme rigide, precipitate, geluri sau‘sticle. Una din concluzii este ca macroradicalul obtinut din metacrilat de metil are, in concordanta cu constructia "cap la coada" a macromoleculei, structura: . CH, R—CH,—C< 'COOCH, Polimerizari radicalice 269 Aditia unui radical liber la dubla legatura vinilica este o reactie reversibila. Aceasta explica depolimcrizarea multor polimeri inalti, la temperatura ridicata. Astfel, polimetacrilatul de metil sc transforma aproape complet in monomer la 300°; polistirenul distilat uscat da, pe linga sti-ren, si alti produsi de descompunere. Reactii de intrerupere. Masuratorile cinetice (v. mai jos) arata ca viteza reactiei de intrerupere (in absenta inhibitorilor) este de ordinul ii fata de radicalul polimer. Aceasta reactie are deci loc prin ciocnire bimoleculara intre doua molecule de radical polimer. O asemenea reactie poate avea loc in doua moduri diferite, anume prin dimerizare'. R R R i i i 2 R'—CHj—CH- —> R'—CHj—CH—CH—CH2—R' sau prin disproportionare, adica prin transferul unui atom de hidrogen intre doi radicali: R R R i i i 2R'—CH2—CH- —> R'-CH-CH + R — CHS—CHj in unele reactii de polimerizare s-a putut dovedi primul mecanism. Astfel, la polimerizarea metacrilatului de metil cu azoizobutironitril marcat cu izotopul 14C la grupa CN, s-a putut dovedi ca macromolecula contine doua resturi de promotor si provine deci din impreunarea a doi macroradicali. inhibitori. Exista substante care, adaugate intr-un monomer lichid, in proportie mica sau foarte mica (ajungind pina la 0,01%) impiedica polimerizarea. Acesti inhibitori (inh sau inhH) reactioneaza cu radicalul initial R* fie aditionindu-1, fie cedindu-i un atom de hidrogen: R- 4. inh —► Rlnh- R" + inhH —► RH 4- inh- in ambele cazuri iau nastere radicali liberi inerti, incapabili de a reactiona cu monomerul spre a da nastere unei noi reactii de polimerizare. inhibitorul se consuma deci in reactie, si anume, de obicei, dispare o molecula de inhibitor pentru fiecare lant de reactii intrerupt. Fireste, in momentul cind inhibitorul este consumat, reactia de polimerizare incepe cu viteza ei normala. Se numesc intirzielori (int) substante mai putin eficace decit inhibitorii, care nu impiedica radicalul initial R- sa reactioneze cu monomerul M, ba chiar permit radicalului macromolecular sa atinga dimensiuni considerabile, dar capteaza unii din acesti radicali. Macroradicalul Rn* are deci posibilitatea de a participa la doua reactii concurente, din care una duce la un radical inert: ro. + m —> Rn+l. Rq. + int —► radicali inerti 270 Polimerizarea alchenelor Printre inhibitorii de polimerizare se numara: hidrochinona (eficace numai in prezenta aerului, care o transforma in chinona), diferite chinone, unii alchil-fenoli (nu insa fenolul simplu), di- si trinitro-derivatii aromatici si unele amine secundare aromatice (dc cx. fenil-s-naftilamina). in majoritatea lor acesti compusi sint si inhibitori dc autoxidare (p. 258). Chinonele pot actiona in mai multe moduri cu macroradicalii, dc cx. clc extrag un atom de hidrogen dintr-un macroradical, pe care 11 transforma intr-o alchena stabila; hidrogenul extras este fixat de unul din atomii de oxigen, dind un radical aromatic stabilizat prin conjugare. Acesta nu poate initia un nou lant de reactii de polimerizare, dar se poate combina cu un alt radical: O OH OH OH S-a putut dovedi experimental incorporarea unei molecule de chinona in anumiti polimeri. in alte cazuri s-a dovedit ca se consuma o molecula dc chinona pentru fiecare radical initiator a) unei polimerizari macromoleculare. Nitro-dcrivatii aditioneaza macroradicali la nucleul aromatic. Aminele secundare aromatice cedeaza probabil un atom de hidrogen macroradicalului. Oxigenul molecular (acrul) inhiba sau intirzie mult unele reactii de polimerizare, ceea ce nu este surprinzator fiind cunoscuta marea tendinta a radicalilor liberi de a se combina cu molecule O2. Asa se explica perioada de inductie ce se observa cind unele polimcrizari (de ex. ale ace-tatului dc vinii, metacrilatului de metil si stircnului) sint efectuate in prezenta acrului. S-a stabilit ca oxigenul este inclus in catena macromolcculara, care astfel are caracterul unui peroxid macromolecular, de ex., in cazul stircnului, R—00—CHa—CH(C<H5)—. Transfer de lant. Una din reactiile caracteristice ale radicalilor liberi in oolutin ooto do a oxirago ua л(Ш do bid-лдлп doliu Л тліллніо Л ЯіОЛІѴЛп tului (p. 376). Prin aceasta radicalul devine o molecula stabila, dar molecula dizolvantului se transforma intr-un radical liber, capabil de a initia un nou lant de reactii. Rezultatul global al unui asemenea transfer de lant, sau transfer radicalic, este ca gradul de polimerizare este micsorat (viteza de reactie raminind aproximativ aceeasi) si fragmente ale dizolvantului sint incorporate in polimer (Medvedev; Flory, 1940). Atomii de hidrogen din hidrocarburi sint cedati cu atit mai usor cu cit legatura C—H este mai slaba si noul radical format este mai stabil. Din hidrocarburile saturate, hidrogenul este cedat in ordinea: tertiar > secundar > primar. Din hidrocarburile nesaturate este cedat hidrogenul din pozitia alilica, iar din hidrocarburile aromatice hidrogenul din pozitia benzilica. La polimerizarea stircnului, la 60°, in prezenta urmatoarelor hidrocarburi aromatice, viteza de reactie (constanta dc transfer de lant) variaza in ordinea urmatoare: benzen (1), toluen (7), etilbenzen (37), izopropiibenzen (46), trifenilmetan (194) (Mayo, 1947). Daca dizolvantul este CC14, radicalul polimer extrage, in mod similar, un atom clor. Sint substante care cedeaza hidrogen cu mare usurinta, in schimb dau radicali cu capacitate redusa de a initia lanturi de reactii. Printre acestia se numara mercaptanii (de ex. n-butilmercaptanul si n-dodecilmercaptanul): R'—sh + R- —* R'—s- + RH Cinetica reactiilor de polimerizare 271 Asemenea substante, chiar in urme, influenteaza profund gradul de polimerizare. Din acest motiv sint mult utilizate in industrie (de ex. in fabricatia cauciucului sintetic) sub numele de modificatori sau regulatori de polimerizare. in reactiile de transfer de lant, descrise mai sus, donorul de atomi de hidrogen poate sa fie chiar produsul de reactie, adica polimerul macromole-cular final. in cazul acesta se creeaza un centru nou radicalic la un atom oarecare al macromoleculei. Acest centru radicalic poate aditiona molecule de monomer, dind nastere unui polimer ramificat. Fenomenul acesta se observa de ex. la polietena obtinuta prin procedeul de polimerizare la presiune inalta (v. mai departe); produsul de reactie are macromolecule mult ramificate. Daca se polimerizeaza un monomer in prezenta unui polimer, obtinut dintr-un monomer diferit, se obtine un polimer ramificat cu catene laterale diferite de catena principala, un asa-numit polimer de grefare. Cinetica reactiilor de polimerizare. Cercetarile cinetice au contribuit in mare masura la cunoasterea mecanismului reactiilor dc polimerizare. Se porneste de la ipoteza ca viteza reactiei monomerului. M, cu macroradicalul, R*. este independenta de lungimea acestuia. O asemenea comportare este foarte probabila caci centrul radicalic activ, de la marginea macroradicalului in curs de crestere, este influentat numai de atomii din imediata sa vecinatate si acestia sint totdeauna aceiasi, indiferent de lungimea macroradicalului. Cum concentratia radicalilor, in solutie, este foarte mica, putem admite ca, din punct de vedere cinetic, [R'-j —[R*|. Cele trei reactii esentiale ale lantului sint deci: Prom. —> R'- (i) R'. + M ----> R. (ii) 2R- —> Polimer (iii) Admitlnd ca promotorul (Prom.) se descompune printr-о reactie de ordinul i, dlnd un radical activ (R'-) care se combina prin reactii de ordinul ii cu molecule de monomer (M), dlnd radicali liberi identici din punct de vedere cinetic (R-), si ca reactia de incetare este o reactie de ordinul ii intre doi macroradicali, rezulta urmatoarele ecuatii cinetice: Viteza reactiei de initiere -> Аі[Ргот.| (i) Viteza reactiei de propagare — A*9(R"][M] (2) Viteza reactiei de incetare — A-,(R*p (3) La tratarea cinetica se poate aplica metoda starii stationare (p. 165), caci A-3 ► kt. Deci curind dupa inceputul reactiei, se atinge o concentratie constanta (R"J, asa incit viteza reactiei de formare si viteza reactiei de disparitie a radicalului reactiv devin egale: AjiProm.l =arj(R"J’ (4) de unde rezulta, pentru concentratia radicalilor liberi in starea stationara: (R-) = ('TUProm.J *, (5) Viteza globala a reactiei de polimerizare, adica viteza cu care dispare monomerul (MJ, este determinata practic exclusiv de viteza reactiei de propagare; ea se afla introduclnd ec. 5 in 2: _ (Ml (^ Ѵ'ЧРгот.)1'* (6) 272 Polimerizarea alchenelor Asadar, viteza globala de polimerizare (in polimcrizari fara transfer de lant) este direct proportionala cu concentratia monomerului (este de ordinul i fata dc monomer) si cu radacina patrata a concentratiei promotorului. Cum viteza globala a polimerizarii se poate masura experimental. concluziile acestea ale calculului cinetic se verifica experimental. in cazul unei initieri fotochimice, viteza globala este proportionala cu radacina patrata a intensitatii luminii absorbite, ceea ce de asemenea se verifica experimental. Gradul de polimerizare mediu n (p. 278) este egal (in absenta unei reactii de transfer de lant) cu raportul dintre viteza reactiei de propagare si a reactiei de terminare, pentru ca acest raport arata cite reactii de propagare se produc (in medie) inainte ca un macroradical sa dispara. Vom avea deci, introducind valoarea [R*j din ecuatia 5: n = fralMHR-) _ Dupa cum sc vede, gradul de polimerizare este invers proportional cu radacina patrata a concentratiei promotorului (respectiv cu radacina patrata a vitezei reactiei de initiere). in polimerizarea termica a stircnului, viteza reactiei dc initiere este exprimata prin А-ДМр, adica radicalul initial se formeaza prin ciocnire bimoleculara intre doua molecule ale monomerului. in cele de mai sus s-a ignorat faptul ca la temperatura inalta devine semnificativ procesul de depropagare, opus reactiei ii: R* —► R'* + M Viteza acestei reactii creste cu temperatura. Exista o temperatura la care vitezele de propagare si dc depropagare ale lantului dc reactie sint egale; aceasta este numita temperatura de plafonare (ceiling temperatura; Dainton si ivin, 1958). La aceasta temperatura, polimerul este in echilibru cu monomerul sau, insa numai in prezenta dc centra active de polimerizare (radicali liberi); peste temperatura dc plafonare, polimerul este instabil fata de monomer; sub aceasta temperatura este instabil monomerul. in absenta de centre active de polimerizare, un polimer este aparent stabil chiar deasupra temperaturii dc plafonare (mctastabil). Temperatura de plafonare variaza putin si cu concentratia monomerului. Pentru polimerii vinilici tehnici curcnti, ia 25°, concentratiile monomerilor la echilibru sint mici (10"e mol 1 la polistircn si iO-3 mol 1 la poli-metacrilat de metil). Dc curind au fost descoperite metode (de ex. metoda luminarii intermitente prin sector rotativ) pentru a masura vitezele absolute ale reactiilor elementare intermediare si concentratia efectiva a radicalilor in cursul reactiei. Au fost gasite concentratii dc ordinul 10"’—10"’molara; viata unui radical este de ordinul cltorva secunde, in care timp sc aditioneaza citeva mii de molecule de monomer (Melvillc). Gradul de polimerizare. Din consideratiile cinetice de mai sus rezulta ca gradul de polimeri-zarc (in polimcrizari fara transfer de lant) este cu atit mai marc cu cit reactia de propagare tviteza cu care dispare monomerul) este mai marc si cu cit viteza reactiei de initiere este mai mica. Aceasta din urma fiind proportionala cu concentratia promotorului, descresterea concentratiei promotorului duce la o crestere a gradului de polimerizare, in concordanta cu experienta curenta. Gradul dc polimerizare depinde sl dc temperatura. Viteza reactiei de propagare, enorm de mare (energic dc activare foarte mica) nu variaza declt putin cu temperatura. Din cauza aceasta pot avea loc polimcrizari chiar la temperaturi foarte joase, daca sc folosesc promotori speciali sau alte mijloace pentru a genera radicali liberi la aceste temperaturi. Ridicarea temperaturii provoaca cresterea vitezelor reactiei de initiere si a reactiei de intrerupere, in timp cc viteza de propagare raminc aproximativ constanta. De aceea urcarea temperaturii produce in general o scadere a gradului de polimerizare. Gradul de polimerizare este apoi dependent si dc reactia dc transfer de lant. Variind acesti factori este posibil, intr-o larga masura, sa sc obtina, in practica, gradul de polimerizare voit. Copolimerizarea. Un amestec de doi monomeri vinilici se poate poli-meriza astfel incit sa rezulte un polimer mixt sau un copolimer. Prin polime- Cinetica polimcrlzarii. Copolimerizarea___________ ____________27  rizarea unui amestec de clorura de vinii cu acetat de vinii se obtin macromo-lecule de forma: Ci OCOCH, ci ci —сн.—сн—сн,—CH—СН,—СН—CH.—CH— Copolimerii au proprietati diferite de ale polimerilor obtinuti din fiecare din cei doi monomeri in parte si, de asemenea, diferite de ale amestecului acestor polimeri. Se fabrica, din aceasta cauza, multi copolimeri pentru diferite scopuri practice. Speciile curente de cauciuc sintetic sini copolimeri ai butadienei cu stiren sau cu nitril acrilic. Unele perechi de monomeri se copolimcrizeaza usor, de ex.: clorura de vinii cu acetatul de vinii; stirenul cu butadicna, clorura de vinii cu acnlonitrilul si cu metacrilatul de metil. Alti monomeri, desi polimerizabili separat, nu se copolimcrizeaza, de ex. stirenul cu acetatul de vinii. Alteori se copolimcrizeaza doua substante, dintre care numai una este apta sa se polimerizeze singura, de ex. diclor- si tricloretena cu acetat de vinii; antracenul, si chiar benzenul, cu butadiena. in sfirsit se pot copolimcriza chiar doua substante, inapte sa se polimerizeze fiecare in parte, de ex. anhidrida maleica cu stilbenul. Copolimerii proveniti din monomeri ce nu se polime-rizeaza separat contin ambii monomeri in parti egale, alternlnd regulat in catcna. La copolimerizarea unui amestec de doi monomeri, reactivitatea macroradicalului depinde de monomerul ce se afla la un moment dat la marginea macroradicalului. Cu alte cuvinte, exista in amestec macroradicali de doua tipuri, asa ca sint posibile patru reactii, cu viteze diferite: R—А- 4- A —► R—A—A* constanta de viteza = kaa R—A" 4- В —> R._A—B* и kab R-B" 4- A —> R—B—A* — kba R—B* 4- В —► R—B—B- — к(л> Comportarea atlt de curioasa, la prima vedere, a amestecurilor de monomeri. se explica prin diferentele de viteze de reactie datorite polaritatii si efectelor sterice diferite ale grupelor marginale. Asa de ex., in cazul copolimerizarilor substantelor care nu sint apte sa se polimerizeze singure, este evident ca kaa sau kbb sau ambele slut egale cu zero, in timp ce kab si kba au valori finite. Procedee tehnice de polimerizare prin mecanism radicalic. 1. Polimerizarea "in bloc" se realizeaza dizolvind in monomer mici cantitati de promotor (de ex. de peroxid de benzoil) si conservind citva timp amestecul la temperatura optima a reactiei. Se obtin blocuri sau placi masive de polimer (poli-metacrilat de metil, polistiren), de obicei transparent, care se prelucreaza prin mijloace mecanice. 2. Polimerizarea in solutie se practica mai rar si numai in cazuri speciale. Gradul de polimerizare al polimerilor obtinuti este mic, din cauza reactiilor de transfer de lant cu moleculele dizolvantului, iar dizolvantul se indeparteaza greu din polimer. 3. Polimerizarea in emulsie, aplicata intii la fabricarea cauciucului sintetic, se bucura azi de mare raspindire. Monomerul, numai foarte putin solubil in apa, se disperseaza, sub forma de picaturi cu diametrul de 1—5p, in apa in care s-a dizolvat in prealabil un agent emulgator si un promotor. 20 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 274 Polimerizarea alchenelor Drept agent emulgator se foloseste un sapun (de ex. oleat de potasiu) sau sarea unui acid sulfonic cu catena alifatica lunga. Drept promotori servesc apa oxigenata sau persul fatul de potasiu. Viteza de reactie este mult mai mare decit in alte procedee. Polimerul se obtine sub forma unei suspensii coloidale, un "latex artificial", din care se precipita prin adaugare de electroliti. Polimerii obtinuti in emulsie au grade de polimerizare foarte mari. Caracteristic pentru procedeul polimerizarii in emulsie este faptul ca promotorul este dizolvat in apa (si nu in monomer). S-a aratat mai sus importanta metodei de initiere prin sisteme redox, pentru polimerizarea in emulsie. Prin faptul ca necesita o temperatura de lucru mai joasa, metoda aceasta permite sa se evite, lntr-о oarecare masura, ramificarea catenelor macromole-culare. Pentru a nu ajunge la greutati moleculare prea mari se folosesc, in procedeul polimerizarii in emulsie, modificatori, de cx. dodecilmercaptanul, care reactioneaza in modul urmator: —CHj—CRH" + HSR' —* -CHj—CRHa 4- -SR' R'S" + HjC-CRH —> R'S—CH,—CRH" Sint numeroase dovezi ca polimerizarea propriu-zisa sc petrece in solutie apoasa. Picaturile initiale de monomer ale emulsiei servesc numai ca un rezervor pentru a mentine concentratia de monomer in apa la saturatie. Particulele initiale dc monomer, stabilizate prin molecule de sapun, dispar astfel in cursul reactiei, iar in locul lor apar noi particule de polimer. Fiecare particula de polimer provine probabil dintr-o singura reactie elementara de initiere. 4. Polimerizarea in picaturi sau in perle se deosebeste de polimerizarea in emulsie prin faptul ca picaturile sint mult mai mari (0,5 pina la citiva mm). Nu se folosesc agenti emulgatori (substante capilar-active), ci "stabilizatori de suspensii11 (alcool polivinilic sau gelatina). Se folosesc promotori solubili in monomer si se agita puternic solutia. Procedeul se aseamana deci cu o polimerizare in bloc, dar are toate avantajele polimerizarii in emulsie, in ceea ce priveste usurinta indepartarii caldurii de reactie. Polimerizari prin mecanisme ionice. 1. Lanturi cationice. Unii monomeri vinilici, cum sint izobutena, (CH3)2C=CH2, a-metilstirenul, CeH5C(CH3)=CH2, indenul si eterii vinilici, CH2=CH —O—H, nu se polimerizeaza prin mecanismul radicalic obisnuit, ci numai sub actiunea catalizatorilor electrofili (p. 193). Printre acestia se numara o serie de halogenuri anorganice, cu atom central deficient in electroni (asa-numiti acizi Lewis, p. 216), ca de ex. urmatorii, insirati in ordinea activitatii lor descrescinde: BF3 > AlBr3 > AiCi3 > TiCi4 > BCi3 > SnCl4 Cantitatile de catalizator necesare pentru a produce polimerizarea sint in general foarte mici (de ex. 0,05% la polimerizarea izobutenei cu BF3 sau A1C13). Mecanismul de reactie este inlantuit, caci polimerul izolat imediat dupa inceperea reactiei are greutate moleculara mare si aceasta ramine practic constanta, pina se termina monomerul (v. p. 263). Nu numai promotorii, dar nici inhibitorii radicalici obisnuiti, nu influenteaza mersul reactiei. in schimb polimerizarea este puternic inhibata de substante bazice, ca aminele tertiare si eterii, care formeaza complecsi stabili cu catalizatorii electrofili. Este astfel dovedit ca polimerizarile de acest tip decurg prin lanturi cationice. Polimerizari ionice 275 O caracteristica a polimerizarilor cationice este cresterea mare a gradului de polimerizare cu scaderea temperaturii. Astfel, la polimerizarea izobutenei cu BF3 sau AiCi3, se obtin, la temperatura camerei, numai polimeri cu molecule mici; la —15°, gradul de polimerizare, n, atinge, dupa conditiile de lucru, valori intre 50 si 300, in timp ce la —100°, n ajunge la 2500 si chiar mai mult. La aceasta temperatura joasa, viteza de reactie creste intr-atit incit este necesar sa se utilizeze dizolvanti spre a se evita un mers exploziv al polimerizarii. Macromoleculele obtinute au structura liniara, sint construite prin legarea monomerilor "cap la coada" si poseda o dubla legatura marginala (identificata prin spectrul in infrarosu). S-a admis un timp ca intre catalizator si alchena se formeaza un complex cu caracter de cation, care initiaza un lant de reactii: — + BF3 -r H2C-CR2 —> F3B—CH2—CR3 F3B—CH2—CRj -r H2C=CR3 —> F3B—CH3—CR2—CH2—CR3 etc. O obiectie teoretica puternica impotriva acestui mecanism este despartirea tot mai mare a sarcinilor, cerlnd o cheltuiala de energic cu atit mai mare, cu cit devine mai lung ionul polimer in crestere. O obiectie practica este aceea ca halogenurile de bor si de aluminiu nu ramln incorporate in polimer. S-a observat ca polimerizarea izobutenei si a altor monomeri, prin catalizatori electrofili, nu are loc atunci cind materialele sint perfect purificate si uscate. Catalizatorii sint activi numai in prezenta unor urme de substante donoare de protoni, ca H3O, alcoolii, ROH, si acizii carboxilici, RCOOH, care au deci rolul de cocatalizatori (M. Polanyi, 1947). Se stie ca aceste substante formeaza, cu molecule deficiente in electroni, complecsi de forma [BF3OH]H sau [A1C13OR]H, care se comporta ca acizi protici foarte tari. Catalizatorii electrofili actioneaza deci, foarte probabil, ca niste acizi protici, prin lanturi de reactie cationice: initiere: AH + H3C=CR3—" H3C—CR3A" (1) Propagare: H3C— CRa A- + CHt=CRa —" CH3—CRa—CH3—CR3 A" etc. (2) intrerupere: CH3— CRa—(—CHa—CRa—)"— CHa—CR3 A" —" CH3—CRa—(—CH3— CRa—CH = CR. 4- AH (3) Se pune fireste intrebarea pentru ce acizii protici obisnuiti, ca de ex. H3SO4, nu polimerizeaza alchenele de tipul izobutenei decit pina la dimeri, trimeri, tetrameri etc., in timp ce cataliza prin acizi complecsi duce la grade de polimerizare mari. Gradele de polimerizare foarte mari, atinse in polimerizarea cationica la temperaturi joase, se datoresc faptului ca viteza reactiei 3 scade mult mai repede cu temperatura decit viteza reactiei 1 (in timp ce reactia 2 este extrem de rapida la orice temperatura). La temperatura joasa reactiile de intrerupere se produc rar, de aceea lanturile sint lungi. La temperatura ridi 276 Polimerizarea alchenelor cata (adica la temperatura camerei) raportul dintre vitezele reactiilor 1 si 3 se apropie de unitate, de aceea n nu poate trece de 2 sau 3. Polimerizarea in mediu acid se deosebeste de cea cationica datorita proprietatii pe care o au acizii obisnuiti de a forma esteri (sulfati acizi, p. 265), care la temperaturi joase sint nedisociati in ioni. Pe de alta parte, la temperatura camerei, datorita reactiilor de intrerupere frecvente, gradul de polimerizare ramine, dupa cum s-a aratat mai sus, mic. Concluzia importanta la care ajungem este ca, intre mecanismul poli-merizarilor pas cu pas si al polimerizarilor prin reactii inlantuite ionice, deosebirea nu este fundamentala ci graduala. 2. Polimerizarea prin lanturi anionice. Un anion reactiv (o baza tare) se poate aditiona la dubla legatura a unui monomer vinilic, dind nastere unui nou anion si initiind astfel o polimerizare prin lanturi anionice. Se preteaza cel mai bine la polimerizari prin acest mecanism, monomerii vini-lici cu grupe atragatoare de electroni (COOR sau CN), ca acrilatul de metil, metacrilatul de metil si acrilonitrilul, deoarece aceste grupe stabilizeaza anionii prin conjugare. Drept promotor serveste de ex. amidura de sodiu (sau mai exact ionul de amidura) in solutie de amoniac lichid: Hin:" 4-CHa=CH—CN —► H2NCH2—CH—CeN: " HjNCHj—CH=C=N: CN HjNCHj—CH—CN 4- CHj=CH—CN —> H2NCHa—CH—CHa—CH—CN etc. in acelasi mod, dar mai greu (temperatura mai inalta), reactioneaza stirenul si izoprenul. Drept promotori servesc compusi organo-metalici, ca amil-sodiul sau butil-litiul. Cele trei tipuri de polimerizari, radicalic, cationic si anionic, ies frumos in evidenta, in experienta urmatoare: un amestec echimolecular de stiren cu metacrilat de metil da, cind este tratat cu peroxid de benzoil, un copoli-mer cu compozitia molara 1:1; acelasi amestec da numai polistiren cu BF3 si numai polimetacrilat, in prezenta de Na. Polimerizarea cu promotori organo-metalici. Metoda industrialii curenta pentru polimerizarea etenei prin lanturi radicalice foloseste presiuni neobisnuit de mari. in anul 1953, K. Ziegler a descoperit un promotor de un tip cu totul diferit de cei cunoscuti pina atunci, care polimerizeaza etena la presiunea normala. Promotorii de acest tip se obtin dintr-un compus organo-metalic, cum este trietil-aluminiul, (C2H5)3A1, cu halogenura unui metal tranzitional, cel mai bine cu TiCl4, intr-un dizolvant inert (benzina grea) si in absenta totala a aerului si a umezelii (trietil-aluminiul fiind autoinflamabil). Cele doua componente depun un precipitat brun. Etena introdusa in aceasta suspensie se polimerizeaza cu viteza mare. in locul alchil-aluminiuhii se pot utiliza compusi alchilici de Li, Be, Mg. Zn, Ti si in; in loc de TiCl4. se pot utiliza halogenuri de V, Cr si Zr. S-a crezut un timp ca pentru a polimeriza etena este necesar ca promotorul sa se gaseasca in stare de precipitat, dar mai tir-ziu s-au descoperit promotori de acelasi tip, solubili. Polimerizari ionice. Polimerizarea elenei 277 Despre proprietatile polietenei obtinute prin acest procedeu v. p. 283. Reactia comporta in aparenta "intercalarea" moleculelor de etena intre atomul de aluminiu si restul etil (K. Ziegler, 1954) (al = 1  3 Al): CjHj—al + CH2 = CH2 —> CtHj—СН,—CH2—al 4- CH^-CH, —► etc. Aceasta ipoteza nu da insa socoteala dc rolul esential al titanului. Compusul organo-alumi-nic serveste in realitate numai ca furnizor de grupe alchil pentru formarea unui compus organo-titanic ncstabil: (CjH5)3A1 + TiCl4 —> CjH5—TiCi3 + (C-Hj^AlCl Mecanismul acesta este confirmat dc faptul ca din alti compusi organo-metalici, de ex. din dietil-zinc sau amil-sodiu se obtin promotori de polimerizare ai etenei la fel de activi ca din alchil-aluminiu. S-a propus de aceea un mecanism cu un intermediar organo-titanic (Ncnitcscu, A. Huch, C. Huch, 1956): C5HnNa 4- TiCi* —► C5Hn—TiCl, + NaCl S-a reusit sa se izoleze, in reactia dimctilclor-aluminiului cu tetraclorura de titan, mclil-triclor-t Hanul, CH3TiCl3, care este un promotor, desi slab, pentru polimerizarea etenei (C. Bcrmann, 1959). Nu sc cunoaste exact modul in care actioneaza compusul organo-titanic, RTiCl3. Nu este exclusa ruperea acestui compus in TiCi3 insolubila si radicali liberi, R, ce ramin absorbiti pe suprafata acesteia, initiind progresiv polimerizarea (promotorii dc acest tip sint, cu putine exceptii, insolubili; reactiile sint deci heterogene). O alta posibilitate este formarea unui complex тг, intre RTiCl3si etena; acesta se transforma apoi, prin rearanjare intramolcculara, intr-o noua molecula de compus organo-metalic, in care se repeta formarea unui complex я si rearanjarea: ІЦС=СНа RCH2—CHa i i R—TiCl3 4-CH2=CHj —> R—ТІСЦ —> TiCl3 CHa-CH2 H2C=CHa RCHj—-CH2—ТІСІ3 CHa—CiL— ТІСІ3 RCHa—CHa etc. Polimerizarea stcreospeciflca a l-alcbenc!or. Polimerul provenit dintr-un compus vinilic HaC=CHX poseda o catena de forma: CH, CH, CH, CHa z z z z z CHX CHX CHX CHX in care fiecare al doilea atom dc carbon este asimetric, fiind legat de H, de X si de doua catene dc lungimi diferite. Totusi, cum cele doua catene difera numai prin lungimea lor, iar vecinatatile imediate ale fiecarui atom asimetric sint identice, activitatea optica rezultata ar fi prea mica spre a putea fi masurata, chiar daca toti atomii dc carbon ar avea aceeasi configuratie. Considerlnd din acest punct dc vedere configuratiile posibile ale catenei unui polimer vinilic, sc vede ca sint trei posibilitati: a. configuratia atomilor dc carbon asimetrici variaza la intlm-plarc dc-a lungul catenei; b. toti atomii asimetrici au aceeasi configuratie, asa ca toate grupele X sint plasate in mod ordonat, de o singura parte a catenei hidrocarbonate in zigzag; c. configuratia atomilor asimetrici variaza alternativ dc-a lungul catenei. Aceste trei configuratii posibile au fost numite alaclict, izotacltce si sindiotactice (fig. 54, p. 278). Cu ajutorul unor promotori heterogeni de tip Ziegler (preparati in mod special din TiCl3) s-au putut obtine polimeri izotactici, din 1-alchcnc, ca propena si 1-butena (G. Natta, 1955) (cu promotori solubili, sau prin celelalte metode de polimerizare sc obtin numai polimeri atactici). Polimerii izotactici au densitati mai mari si sc topesc la temperaturi mai inalte decit polimerii atactici. Prin analiza cu raze X s-a constatat ca polimerii izotactici, cristalizati, poseda catene regulate de forma elicoidala. 278 Polimerizarea alchenelor Fig. 54. Configuratia catenci unui polimer vinilic: a — atactica; b — izotactica; c — sindiotactica. Proprietatile polimerilor macromoleculari. 1. Gradul de polimerizare. Dupa cum s-a vazut, macromoleculele rezultate din polimerizarea derivatilor vinilici sint molecule filiforme, compuse dintr-un numar mare de resturi de monomer. Din insusi mecanismul reactiei de polimerizare se poate prevedea ca macro-mninpiiiflin unui pniimnp inalt, nn nnt. fi pw1p intre pip. caci macroradicalnl intermediar poate pierde starea de radical mai devreme sau mai tlrziu, dupa hazardul ciocnirilor cinetice. Polimerul rezultat aste, da aceea, un amestec dc macromolecule constituite dupa acelasi principiu, dar avind lungimi diferite. Prin aceasta, o substanta macromoleculara se deosebeste principial de o substanta obisnuita cu molecule mici, moleculele acesteia fiind toate riguros identice intre ele. Din cauza acestei plurimolecularitati a polimerilor inalti, gradul de polimerizare masurat prin metodele expuse mai jos reprezinta numai o valoare medie pentru toate moleculele prezente. Se vorbeste de aceea de grad de polimerizare mediu. Macromoleculele de diverse marimi, obtinute din acelasi monomer, formeaza o serie polirner-omoloaga. Gradul de polimerizare mediu se afla din greutatea moleculara medie a substantei, prin impartire la greutatea moleculara a monomerului. Determinarea greutatii moleculare se poate face, cu bune rezultate, prin metoda presiunii osmotice, cu ajutorul unei membrane semipermeabile. Metodele crioscopice si ebulioscopice nu se pot aplica la polimerii inalti, caci, dupa cum se poate usor calcula, combinatiile cu greutati moleculare mai mari de 10 000 produc coboriri ale punctului de topire si urcari ale punctului de fierbere prea mici spre a putea fi masurate. Metodele cele mai importante folosite pentru determinarea greutatilor moleculare ale compusilor macromoleculari sint: masurarea presiunii osmo Proprietatile polimerilor macromoleculari 279 tice a solutiei, determinarea viscozitatii solutiei, difractia luminii in solutie (Debye) si masurarea vitezei sau a echilibrului de sedimentare in ultracentri-fuga (Svedberg) (pentru ultima metoda, v. voi. ii). Metoda viscozitatii cere o aparatura simpla si este mult utilizata in industrie. Pentru aplicarea acestei metode (empirice) este insa nevoie de o etalonare, care se face de obicei cu date obtinute prin metoda presiunii osmotice (o metoda bine fundata termodinamic). Metoda presiunii osmotice da bune rezultate pentru toti compusii cu greutati moleculare de la 10 000 ia 1 000 000, caci pentru asemenea compusi este usor sa sc construiasca membrane semipermeabile. Se utilizeaza mult membrane dc celuloza (celofan). Pentru calculul greutatii moleculare, .V, sc aplica ecuatia cunoscuta a lui van't Hoff: in care R este constanta gazelor (= 0,082 1 • at mobgrd), T este temperatura absoluta, c este concentratia solutiei in grame la 100 cm’, iar я este presiunea osmotica in atmosfere. Aceasta ecuatie sc aplica la compusi cu macromoleculc sferice (cum sint multi produsi naturali: proteine, glicogcn), chiar pentru solutii concentrate; la compusi cu macromoleculc filiforme, raportul я с creste cu concentratia. De aceea sc masoara я la mai multe concentratii si se extrapoleaza grafic sau prin calcul valoarea pentru c = 0. Metoda viscozitatii necesita o determinare a viscozitatii solutiei compusului macromolccu-lar, cu ajutorul unui viscozimetru cu capilara sau cu bila. Se numeste viscozitate relativa, тігеі, a unei solutii, raportul (f,  0) dintre timpul de scurgere al solutiei (ft) si timpul de scurgere al dizolvantului (f0) prin viscozimetru. Se numeste viscozitate specifica, r,sp, cresterea viscozitatii pe care o produce o substanta, la dizolvarea ci intr-un dizolvant: "^dizolvant " , Ttrp = --------------------- - Vrei — 1 W Ttdizolvant Se numeste viscozitate intrinseca raportul dintre viscozitatea specifica si concentratia c (in grame la 100 cm3 solutie) a polimerului, extrapolata pentru dilutie infinita: (3> Pentru a afla fo] se determina rlfP la mai multe concentratii si se extrapoleaza grafic, liniar, pentru c  * 0. Se poate deduce teoretic (Einstcin) ca viscozitatea intrinseca a solutiilor continind macro-molecule sau particule coloide sferice este independenta de concentratie si de marimea particulelor: fol = constanta ss 0,025 (4) Dimpotriva, viscozitatea intrinseca a solutiilor compusilor cu macromoleculc filiforme este direct proportionala cu greutatea moleculara (Staudinger): fol = Km • M (5> sau cu gradul de polimerizare: fo] "= Kn   n (6> (caci intre greutatea moleculara a polimerului, M, si a monomerului, m, exista relatia M m — = л, asa ca: Kn = Km • m). Pentru a determina gradul de polimerizare n, dupa formula 6, este 280 Polimerizarea alchenelor deci necesar sa sc cunoasca constanta de proportionalitatc Kn. Aceasta se afla pornind de la cltiva termeni ai seriei polimer-omoloage studiate si determinlndu-ie greutatea moleculara prin metoda presiunii osmotice. Constanta Kn (respectiv Kn) astfel aflata este valabila pentru toata seria polimer-omoloaga, in dizolvantul respectiv si la aceeasi temperatura (v. o aplicatie in voi. ii, "Celuloza"). O formula (tot empirica) ce da rezultate mai exacte si, de aceea, mult utilizata, este: fol - *'m • (7) in care exponentul a are valori cuprinse intre 0,60 si 1,00. Se poate realiza o fractionare a unui polimer neomogen, de felul celor descrisi aici, prin dizolvare partiala in diversi dizolvanti, termenii unei serii polimer-omoloage fiind cu atit mai solubili, cu cit au un grad de polimerizare mai mic. Se obtin astfel fractiuni mai omogene in ceea ce priveste gradul de polimerizare, dar nici pe calea aceasta nu se poate ajunge la produsi compusi din molecule absolut egale intre ele, cum sint substantele cu molecule mici. 2. Proprietati coloide. Din cauza dimensiunii moleculelor lor, polimerii inalti au in solutie proprietati coloide. Acesti coloizi se deosebesc principial de coloizii de felul sapunului, caci la acestia din urma particula coloida se formeaza prin asociatia unui mare numar de molecule relativ mici, asociatie realizata prin forte van der Waals sau atractii electrostatice ("coloizi de asociatie4*). La polimerii inalti, particula coloida este insasi macromolecula, in care toti atomii sint uniti prin covalente ("coloizi moleculari44). Proprietatile coloide variaza mult cu marimea macromoleculelor. Dupa ЗДлііЯтдлп ал ЯллАлклАЛ* llcmicoloizi, cu gradul de polimerizare mai mic de 100 si cu o lungime a catenei principale din inacromolecula de 50—250 A. Mczocoloizi^ cu n = 100 — 1000 si lungimea catenei 250—2500 a, si Eucoloizi sau coloizi adevarati, cu gradul dc polimerizare mai mare de 1000 si lungimea catenei ajungind pina la, sau intrccind, 1 pt. La hemicoloizi, proprietatile coloide sint putin pronuntate. Hemicoloi-zii se prezinta sub forma de prafuri amorfe sau de cleiuri, fara tendinta de a forma fibre sau filme. Solutiile lor au viscozitate mica. Eucoloizii au dimpotriva caracter de coloizi liofili. Ei apar sub forma de blocuri, fibre sau filme, cu mare rezistenta mecanica. Solutiile lor diluate sint foarte viscoase. Mezocoloizii au proprietati intermediare. 3. Proprietati mecanice. Din punct de vedere practic, cele mai importante dintre proprietatile fizice ale polimerilor macromoleculari sint marea lor rezistenta la rupere, indoire, forfecare, marea lor duritate si proprietatea de a forma fibre sau filme rezistente. Toate aceste proprietati lipsesc substantelor organice obisnuite compuse din molecule mici. Multi polimeri macromoleculari au, la cald, o elasticitate asemanatoare cu a cauciucului, dar mai putin pronuntata  decit a acestuia (cauciucul el insusi este un polimer macromolecular; v. voi. ii). Proprietatile polimerilor macromoleculari 281 Aceste proprietati mecanice remarcabile, pe care se sprijina aplicatiile practice ale polimerilor inalti, sint determinate de structura lor macromole-culara liniara. Ele nu apar, sau sint putin pronuntate, la hemicoloizii cu grad de polimerizare mic. De asemenea, nu au rezistenta mecanica unele substante macromoleculare, ale caror molecule nu sint liniare, ci au forma sferica sau contin catene mult ramificate. in fibre, mai ales cind acestea sint supuse unei intinderi mecanice, macromoleculele se orienteaza cu dimensiunea lor cea mai lunga paralel cu axa fibrei. intre macromoleculele paralele din aceste fibre se stabilesc legaturi slabe, dar numeroase, prin forte van der Waals, ceea ce mareste mult rezistenta mecanica a fibrei. Orientarea macromoleculelor in fibra se aseamana cu asezarea regulata a moleculelor intr-un cristal. De aceea, fibrele obtinute din unii polimeri inalti se comporta, in stare intinsa, fata de razele X, ca niste cristale, dind spectre de un tip special (spectre de fibre). Din acestea se poate calcula perioada de identitate a macromoleculei, adica acea portiune compusa din una sau mai multe resturi de monomer, care se repeta identica de-a lungul catenei liniare, intocmai ca intr-un cristal. Asa de ex., la policlorura de vinii s-a gasit ca perioada de identitate este de 5,2 a, de unde urmeaza ca macromolecula are o forma in zigzag ci ci ci ci i i i i . ,CHk ZCH, ZCH. ZCH. Хен  хсн  XCH  xCH  V intocmai ca la alcani (fig. 51, p. 227), iar perioada de identitate se compune din doua resturi de monomer (distanta intre doua grupe CH2, in catena ondulata, fiind de 2,54 a). Doi atomi de clor vecini nu sint asezati in acelasi plan (altfel perioada de identitate ar trebui sa cuprinda un singur rest —-CHC1—CH2— si sa fie de cca. 2,6 a). Cu ajutorul razelor X nu se poate determina lungimea macromoleculelor, caci acestea fiind inegale, marginile lor sint repartizate neregulat in fibra si nu corespund unor planuri care ar putea determina o interferenta a razelor X. 4. Proprietati termice. incalziti in stare solida, polimerii inalti se inmoaie progresiv pina devin fluizi, fara sa se observe un punct de topire net ca la cristaloizi. Sint deci termoplastici. Datorita acestei proprietati, polimerii inalti, inmuiati prin incalzire, pot fi presati in forme, ceea ce este de mare folos in aplicatiile lor practice. La racire recapata duritatea si rigiditatea initiala. Polimerii nu pot fi transformati in vapori. incalziti la temperatura mai inalta (peste 200°) moleculele lor se rup in frinturi mai mici. 282 Polimerizarea alchenelor Macromoleculele sint cu atlt mai putin stabile cu cit sint mai mari. Uneori, macromole-culele pot fi rupte si prin mijloace mecanice, de ex. prin malaxare intre doi cilindri sau prin fortarea solutiei lor vlscoasc, prin orificii fine (se observa o scadere a gradului dc polimerizare). Ruperea macromoleculclor in timpul malaxarii nu este insa intotdeauna un efect mecanic pur, ci fenomenul este complicat si printr-o rupere oxidativa cu oxigen din aer. 5. Dizolvare si imbibifie. in cazul unui cristal compus din molecule mici, acestea se desprind, de pe suprafata cristalului, in momentul dizolvarii, gratie miscarilor lor termice si incep sa se miste printre moleculele dizolvantului. Se vorbeste de o presiune de dizolvare a moleculelor cristalului. in cazul unui polimer macromolecular, presiunea de dizolvare a macromoleculelor este extrem de mica, neglijabila. Moleculele dizolvantului au dimpotriva miscari termice rapide. Ele patrund, in numar mare, intre macromoleculc, pe care le departeaza. Se observa de aceea o umflare a polimerului, care se incarca cu mari cantitati de dizolvant, marindu-si mult volumul fara insa a-si schimba forma. Fenomenul se numeste imbibitie. Moleculele dizolvantului, patrunse in polimerul inalt, se fixeaza-de macromolecule prin forte slabe, formind o atmosfera de molecule straine in jurul lor (solvatare). Fenomenul imbibitiei se observa numai la coloizii moleculari, numiti de aceea liofili, si nu se produce la coloizii de asociatie. Abia in momentul cind imbibitia este destul de inaintata, macromoleculele pierd contactul unele cu altele si sc pot misca liber in solutie, cu alte cuvinte substanta se dizolva. Din cauza dimensiunilor lor uriase, macromoleculele au in solutie miscari cinetice lente. Ele se stinjenesc unele pe altele, provocind viscozitatea mare a solutiei. Din cauza fenomenului solvatarii, premergatoare dizolvarii, polimerii inalti nu se pot dizolva decit in dizolvanti cu o structura chimica asemanatoare lor. Astfel, o hidrocarbura macromoleoulara, cum este polistirenul, se dizolva in hidrocarburi, cum este benzenul; nu se dizolva insa in apa, fiindca apa nu poate solvata macromolecula polistirenului. Dimpotriva, alcoolul polivinilic, care contine numeroase grupe OH, nu se dizolva in dizolvantii organici, dar se dizolva in apa, care solvateaza grupele OH. Solubilitatea scade cu gradul de polimerizare; la fel si capacitatea de imbi-bitie. CH.=CH Ф CH2=CH Daca se adauga stirenului supus polimerizarii o cantitate de 0,1% divi-nilbenzen, cu structura de mai sus, polistirenul rezultat are aspectul polistirenului normal, dar nu se mai dizolva in benzen. El se imbiba cu acest Proprietatile polimerilor macromoleculari 283 dizolvant pina la un punct destul de inaintat, fara a-si schimba forma, iar acest grad de imbibare o data atins absorbtia de dizolvant inceteaza. Polimerul format este compus din macromolecule tridimensionale si nu din macromolecule filiforme ca polimerii descrisi pina aici. in asemenea molecule uriase toti atomii sint legati prin covalente. Daca in polimerizarea de mai sus adaosul de divinilbenzen se mareste la 1%, macromolecula tridimensionala devine atit de rigida si compacta, incit imbibitia si, mai putin inca, dizolvarea nu mai sint posibile si polimerul se prezinta ca o sticla impermeabila pentru dizolvanti. Macromoleculele tridimensionale formeaza, alaturi de macromoleculele filiforme, cele doua tipuri principale de macromolecule ce apar in polimerii inalti. Macromolecule tridimensionale se intilnesc in unele rasini sintetice importante, cum este bachelita, care insa nu se obtin prin polimerizare, ci prin reactii de policondensare. Spre deosebire de polimerii cu macromolecule filiforme, compusii macromoleculari tridimensionali nu sint termoplastici, ci sint termorigizi. Reprezentanti mai importanti. Se descriu aici citeva hidrocarburi macro-moleculare. Alti polimeri vor fi descrisi mai departe impreuna cu monomerii respectivi. Polietena se obtine industrial, incepind din 1938, prin polimerizarea etenei lichide, la presiune mare (1000—2000 at) si la temperatura joasa, cu O2 ca promotor. Gradul de polimerizare variaza dupa conditii si este, la produsul industrial obisnuit, de cca. 1800 (gr. mol. 50 000). Produsul este amorf, iar macromoleculele, compuse din catene — CH2—CH2—CH2—CH2—, identice acelora din alcani, sint ramificate. Punctul de topire este 112—115°, iar densitatea cca. 0,92—0,93. Produsul se prezinta ca o masa alba, flexibila, translucida, cu o foarte buna rezistenta mecanica, electrica si chimica. Polietena obtinuta prin polimerizare cu promotori organo-metalici are structura cristalizata si catene liniare, dupa cum arata analiza cu raze X. 284 Acetilene Greutatea moleculara este in general mai mare; punctul de topire este cca. 135°, iar densitatea cca. 0,95. Poliizobutena se obtine prin polimerizarea izobutenei in reactii cu lanturi cationice (v. p. 274). Polimerii obtinuti la —15° sint lichide extrem de viscoase, ce se utilizeaza ca adaosuri in uleiurile de uns pentru imbunatatirea curbei de viscozitate; cei obtinuti la temperatura mai joasa (—100°) (opanol, vista-nex) se prezinta ca o masa alba, cu proprietatile elastice si plastice ale cauciucului brut (dar fara posibilitatea de vulcanizare a acestuia). Polistirenul cu grad de polimerizare mare (gr. mol. 250 000—1 000 000) se prezinta ca o sticla perfect transparenta, ce poale fi lucrata la strung. Peste 100° devine plastic, iar la 150° poate fi injectai sau presat in forme (de obicei amestecat cu coloranti sau materiale de umplutura). Polistirenul este, datorita proprietatilor sale dielectrice remarcabile, un material izolant de mare importanta in electrotehnica si electronica. in forma de foi serveste in industria cablurilor. iV. HiDROCARBURi NESATURATE CU TRiPLa LEGaTURa (ALCHiNE SAU ACETiLENE) Viimoio hitirnearhiirilnr din acpasta clasa sp formeaza inlocuind terminatia an, ii aleanului corespunzator, cu inii. Cel mai simplu termen al seriei poarta deci numele de elina, alaturi de care se intrebuinteaza mult si numirea mai veche de acelilena. Radicalul HC^C— se numeste elinii, iar radicalul HC=C—CH2— propargil. Formula generala a seriei omoloage este CJUa-j. Metode de preparare. 1. Dihalogeno-alcanii, continind cei doi atomi de halogen la atomi de carbon invecinati, elimina doua molecule de hidracid cind sint tratati cu hidroxid de potasiu in solutie alcoolica sau cu amidura de sodiu. Cum 1,2-dihalogeno-alcanii se obtin din alchene prin aditie de halogen, reactia aceasta consta de fapt in inlocuirea unei duble legaturi printr-o tripla legatura: ch3—ch=ch, -iii сн3—ciiBr—cii.Br    нв> сн,—C=CH PropenA 1,2-Dibrompropan PropinA (MetilacetilenA) Eliminarea acidului bromhidric se poate face si in doua etape. Astfel, dibrom-feniletanul, obtinut prin aditia bromului la stiren, elimina usor o molecula de acid bromhidric si da bromstifen si ceva mai greu pe a doua, trecind in fenilacetilena: C,HSCH=CH2 —" CjHjCHBr—CHjBr —> C,HsCH=CHBr —" C,H5C=CH Metode de preparare 285 2. Omologii acetilenei se obtin din compusii sodati sau magnezieni ai acetilenei, in modul aratat mai departe (p. 290). 3. Omologii acetilenei cu grupa acetilenica marginala se izomerizeaza prin incalzire cu hidroxid de potasiu, dind dialchil-acetilene: кон CH3—СН,—СжСН t — СН,—C=C—CH, Reactia inversa se petrece prin incalzire cu sodiu, formindu-se intermediar acetilura de sodiu (A. E. Favorski, 1888). 4. Primul termen al seriei omoloage, acelilena sau elina, se obtine industrial in cantitati imense, prin descompunerea carburii de calciu cu apa (F. Wohler, 1862): C,Ca + 2 H.0 —f HCsCH + Ca(OH), Reteaua cristalina a carburii dc calciu este compusa din ioni Ca2* si din ioni Cs" ( C=C"): acestia din urma nu sint stabili in prezenta apei, ci extrag instantaneu ioni H", din moleculele H,O, dind ioni HO". Acetilcna obtinuta din carbura de calciu contine mici cantitati de NH3, PH3, AsH3. S(CH = CH3)2, vinilacetilena, diacetilena si alti compusi. Aceste impuritati pot fi indepartate prin spalare cu o solutie dc dicromat si acid sulfuric sau alti reactivi. Carbura de magneziu, M&C3, da prin hidroliza cu apa, ca produs principal, propina, CH3—CeCH, dc unde s-a admis ca reteaua acestei carburi este construita din ioni Mg2* si CJ"-O alta carbura de magneziu, MgCj, care se obtine din acctilcna si Mg(CjH5)2, si care da acetilena in contact cu apa, este nestabila la temperatura inalta, transform!ndu-se in Mg2C3 si C. 5. Acetilena se formeaza prin sinteza directa din elemente: 2C + H, 5Z± CjH, ДЯ^в - + 54,9 kcal mol Reactia fiind endoterma, echilibrul este deplasat cu atit mai spre dreapta cu cit temperatura este mai ridicata. Calculul termodinamic arata ca acetilena incepe sa se formeze abia peste 3000° (v. p. 157). intr-adevar se obtin mici cantitati de acetilena in zona unui arc electric, intre electrozi de carbune, intr-o atmosfera de hidrogen. Reactia aceasta nu are aplicatii, in schimb prezinta interes practic mare formarea acetilenei din hidrocarburi, de ex. din metan, in acest caz se obtine acetilena, cu randamente economic acceptabile la temperaturi de peste 1500°: 2 CH, CaHj + 3 H2 ДИ^ = +95,5 kcal mol Conditiile termodinamice ale acestei reactii pot fi calculate cu ajutorul ecuatiilor de entalpii libere dc formare (p. 154). Scazlnd ecuatia entalpiei libere de formare din elemente a metanului, din ecuatia similara a acetilenei, se afla ecuatia variatiei entalpiei libere standard a reactiei de formare a acetilenei din metan: AG° = 53 350 — 12,7 T — 2(—21 470 + 26,0 T) - 96 290 — 64,7 T Din aceasta ecuatie rezulta ca entalpia libera se anuleaza, adica ДО  = 0 (A'p = 1) clnd T   1488°K sau l = 1215°C si devine negativa peste aceasta temperatura. Conditiile de echilibru sint deci favorabile formarii acetilenei la temperaturi de peste cca. 1200°. La aceste temperaturi, 286 Acet ilene sistemul termodinamic cel mai stabil este insa 2C 4- H2; cum la aceste temperaturi vitezele reactiilor dintre gaze sint foarte mari, acetilena tinde sa se descompuna repede in carbon si hidrogen. Pe de alta parte, sub 1200° acetilena, !n prezenta hidrogenului, devine termodinamic instabila in raport cu alte hidrocarburi (CjH4 si CH4). De aceea, gazul trebuie racit brusc, imediat dupa cc paraseste zona de reactie. Sub temperatura de cca. 100°, acetilena (desi termodinamic instabila) nu se mai descompune cu viteza apreciabila din cauza inertiei moleculelor. Reactia de piroliza a metanului arc Joc cu o marire de volum, asa ca lucrul la presiune redusa este favorabil formarii acetilenei. Reactia aceasta se aplica industrial, in diferite variante. in procedeul cu arc electric, metanul este trecut, ia presiunea ordinara, cu un timp de contact de o fractiune de secunda, printre electrozi metalici si apoi racit cu o ploaie de apa. Gazul obtinut contine 9—12% volume C2H2 (teoretic gazul ar putea contine 25%). Aceasta se izoleaza prin dizolvare, sub presiune, in apa sau in dizolvanti adecvati, ca N-metilpirolidona. Ca produs secundar se formeaza in mici cantitati diacetilena, C4H2, un compus exploziv. Procedeul arderii incomplete consta in trecerea unul amestec dc metan cu oxigen, in arzatoare speciale, asa incit caldura necesara reactiei endoterme este furnizata dc arderea unei parti din metan. Gazele de ardere, cu 8—10% CjH2, mai contin H2, СО si CO2. Procedeul termic (regene-rativ) consta Jn trecerea alternativa, peste o masa ceramica speciala, intli a unui amestec de metan si aer, pentru incalzirea masei (la cca. 1500°), apoi a metanului curat care se pirolizeaza. Adaugarea altor hidrocarburi (etan, propan), in metan, mareste mult randamentul in acetilena. Proprietati fizice si termotehnice. Primii termeni ai seriei omoloage a hidrocarburilor acetilenice sint gaze, cu urmatoarele puncte de fierbere, la 760 mm: P-t i acetilena HCeCH —83,8° propina CH3—CaCH —23,3° | 1- butina 2- butina C2H5—CsCH CH3—C"C—CH, p.f. +8,6° 27,2° Densitatile sint mai mari decit alo termenilor eoroapunstatori din fioria alchenelor. Solubilitatea in apa este mult mai mare decit aceea a celorlalte hidrocarburi. Un volum de acetilena se dizolva, la temperatura Jsi presiunea ordinara, intr-un volum egal de apa; solubilitatea creste mult cu presiunea. Cei patru atomi care constituie molecula acetilenei sint coliniari (v. p. 71). De aceea, nu se poate introduce o tripla legatura in cicluri de 3—7 atomi de carbon, care ar avea astfel o tensiune prea mare. Cel mai mic ciclu in care este posibila introducerea triplei legaturi este ciclul de 8 atomi (Blomquist, 1951), dar ciclooctina este nestabila. Dupa cum s-a aratat mai sus, acetilena este, la temperaturi joase, un compus termodinamic nestabil fata de elementele componente. De aceea, acetilena se poate descompune exploziv, in 2 C 4- H2. Explozia poate fi initiata prin caldura, printr-o seinteie electrica sau prin explozia unei capse de ful-minat de mercur si chiar spontan, adica fara o initiere aparenta, in special la presiune marita (caldura degajata &H°", = —54,9 kcal mol). Din cauza aceasta, lucrul cu acetilena sub presiune impune precautii speciale. Cilindrii de otel in care se incarca acetilena sint umpluti, fara spatii libere, cu o masa minerala poroasa care impiedica propagarea exploziei; aceasta masa este imbibata cu acetona, in care acetilena se dizolva sub presiune. Cantitati mari de acetilena se utilizeaza pentru sudura metalelor. Flacara suflatorului de acetilena cu oxigen atinge o temperatura mai inalta (peste 3000°) decit flacara altor gaze combustibile. Aceasta temperatura inalta Proprietati fizice si termotehnice. Reactii 287 nu se datoreste atit de mult caldurii de ardere a acetilenei (care, la volume egale, nu este decit cu 45% mai mare decit a metanului si mult mai mica decit a butanului), ci vitezei mai mari de reactie. Arderea acetilenei se produce in doua etape, dintre care prima, care decurge conform ecuatiei: c.h3 + o2 —• 2 со + H, are loc in regiunea de temperatura maxima a flacarii suflatorului. Proprietati chimice. Reactiile acetilenei se pot imparti in trei grupe: reactii de aditie, polimerizari si reactii ale grupelor metinice. 1. Reactii de aditie. La tripla legatura a derivatilor acetilenei se aditioneaza aceiasi reactivi ca la dubla legatura alchenica. Aditia se face in doua etape succesive; una duce la derivati etenici, iar cealalta la derivati saturati. a. Hidrogenarea poate fi astfel condusa, incit sa se opreasca la derivatul etenic: -C"C- + H, —> —СН=СН— -г H. —" — CHj—CH3— Ca exemplu vom mentiona reactia: HOCH.—C"C—CH.OH —► HOCHj—CH=CH—CHjOH Butindiol Butendiol -%• HOCHj—CHj—CHj—CHjOH 1,4-Butandiol Pentru hidrogenarea partiala a unei alchine la o alchena, cel mai indicat este un catalizator de paladiu, pe suport de carbonat de calciu, otravit cu plumb (H. Lindlar, 1952). Despre stereochimia acestei reactii v. p. 781. b. Halogenii se aditioneaza la alchine direct (p. 420), iar hidracizii sub actiunea catalitica a clorurii mercurice: HCeCH + Ci, —> C1HC=CHC1 + Cla —" CljHC—CHCij Dicloretenl Tctrack>retan HCeCH + HC1 —> H,C=CHC! + HC1 —> H3C—CHC1, Cloruri de vinii Cloruri de ctiliden c. Aditia apei (M. G. Kucerov, 1881) se realizeaza prin introducerea acetilenei intr-o solutie diluata de acid sulfuric continind sulfat de mercur. Schematic, reactia se poate formula admitind ca intermediar alcoolul vinilic (v. si p. 657); acesta fiind un enol se izomerizeaza dind acetaldehida: НСшСН 4- h—он —► h3c=choh —► CH3—ch=o La omologii acetilenei, aditia apei reuseste mai usor decit la primul termen al seriei, si anume catalizatorul de mercur, in unele cazuri, nu mai este 288 Acc ti lene necesar. Din fenilacetilena se obtine, prin incalzire cu acizi diluati, o cetona, acetofenona: CeH5C"CH + H2O —► CeH5CO—CH3 d. Asemanator cu aditia apei si sub actiunea aceluiasi catalizator, sulfatul de mercur (sau mai bine a unui catalizator compus din C13CCOOH, BF3 si HgO), se pot aditiona la acetilena alcooli (A. E. Favorski, 1887) si acizi. Primii dau nastere eterilor alcoolului vinilic, cum este vinil-etil-eterul, iar cei din urma esterilor alcoolului vinilic, de ex. acetatului de vinii: ІІСяСН + HOCjHj —> iijC=CH— o—C,H5 Vinil-etil-eter HCeCH + HOOC—CH3 —> HjC=CH—O—OCCH3 Acetat dc vinii in ambele cazuri, reactia trebuie astfel condusa incit sa fie de fata un exces mare de acetilena, altfel derivatii vinilici aditioneaza inca o molecula de alcool sau de acid si dau acetalul sau acetatul acetaldehidei: .OC,HS .OOCCH, сн,—ch< сн,—CH< XOC,HS XOOCCHS Aditia alcoolilor la acetilene, pentru obtinerea eterilor vinilici, reuseste si in cataliza bazica, prin incalzirea celor doua componente la 150°, in prezenta hidroxidului de potasiu (E. Favorski, 1943). 2.  leactii de polimerizare. a. Condusa prin tuburi incalzite la 600—800°, acetilena sc transforma intr-un gudron, care contine ca produs principal benzen (cca. 30%), alaturi de toluen, naftalina si de hidrocarburi aromatice superioare cu inele condensate, asemanatoare celor izolate din gudroanele carbunilor de pamint (M. Berthelot, 1866): нс HC H HC CH CH HC Omologii acetilenei pot fi polimerizati si in conditii mai blinde, sub actiunea acidului sulfuric concentrat. Metilacetilena (propina) da astfel trimetil-benzenul simetric sau mesitilenul. in prezenta unui catalizator obtinut din nichel-tetracarbonil si trifenil-fosfina, (CO)2Ni(:P(CeH5)s)2, acetilena este transformata in benzen, la 60—70°, cu un randament de 80%, in timp ce alchinele monosubstituite dau derivati 1,3,5- sau 1,2,4-trisubstituiti ai benzenului (W. Reppe, 1948). Reactiile acetilenelor 289 b. Sub actiunea catalitica a cianurii de nichel la 20 at si 60—70°, acetilena se polimerizeaza intr-un mod neasteptat, dind, cu randament mare, ciclooctatetraena (W. Reppe, 1945): HCSCU Reactia aceasta este exoterma (ДЯ = —170 kcal mol), ca dealtfel toate reactiile de polimerizare. c. in prezenta unui catalizator (complex de clorura cuproasa si clorura de amoniu, in solutie apoasa) se formeaza vinilacetilena (J. A. Nieuwland, 1931): iiC=CH -X- HC=CH —> НЛС=СН—C=CH Acest compus foarte nesaturat are o tripla legatura reactiva. Prin aditia acidului clorhidric in solutie apoasa, in prezenta clorurii cuproase, el da clor-butadiena (cloroprcn) : 1iXC "CH-CeCH + HC1 —► HjC-CH—C=CHX i Ci Prin aditia apei, care are loc dupa schema descrisa mai inainte, se obtine metil-vinil-cetona: h2c=ch—c=ch + n2o —" h4c=ch—со—cn3 Prin polimerizarea cloroprenuhii se obtine cauciucul sintetic neopren sau sovpren. d. incalzita in prezenta cuprului metalic si a urmelor <le oxigen, la 200—259°, acetilena se transforma intr-un polimer macromolecular, voluminos, cu formula (CH)N, numit cupren. 3. Compusi metalici ai alchinclor. Datorita hibridizarii sp a atomului de carbon triplu legat, atomii dc hidrogen ai grupelor =CH au caracter slab acid si pot fi inlocuiti cu metale (v. "Combinatii organo-metalice"). Carbonul hibridizat sp din acetilene contine o proportie mai mare de orbital s (1 2), declt atunci cind este hibridizat spr (1  3 orbital s) sau sp3 (1  4 orbital s). Orbitalul 2s, fiind de energie mai joasa declt orbitalii 2p (fig. 10, p. 63), carbonul hibridizat sp retine mai strlns electronii sai, este mai negativ decit in starea de hibridizare sp2 si sp3; in consecinta, protonul este cedat mai usor, legatura C —H din acctilene este mai acida declt aceea din alehene si din alcani. a. Compusii alchinclor cu metale alcaline si alcalino-paminloase. Trecuta peste sodiu metalic, incalzit la 150°, acetilena trece in acetilura de sodiu: НСзвСН + Na —► HCsCNa + " t ii, 21 — Chimia organici — voi. J — c. 1010 290 Acetilene Pentru scopuri preparative, acetilura de sodiu se obtine mai usor introduclnd acetilena uscat A, intr-o solutie (albastra) de sodiu metalic in amoniac lichid, pina la decolorare. Hidrogenul degajat in aceasta reactie reduce o treime din acctilena la etena. Aceasta reactie secundara sc poate evita, prcparlnd intli o solutie de amidura de sodiu, NaNH^, prin tratarea solutiei de sodiu in amoniac cu cantitati catalitice dc azotat feric sau clorura ferica. in aceasta solutie se introduce apoi acctilena, sau acetilene monosubstituite, RCaCH, care reactioneaza la fel. Solutiile amoniacalc dc acctilura de sodiu astfel obtinute sc utilizeaza direct in sinteze. Acetilura disodica, Na2C2, se obtine prin incalzirea acetilurii monosodice, la cca. 220°. Carbura de calciu, CaC2, este de fapt o acetilura de calciu, continind, dupa cum s-a aratat mai sus, ioni Cf". Acetilurile metalelor alcaline si alcalino-pamintoase sint rezistente la temperatura inalta, in schimb reactioneaza energic cu apa, regenerind alchi-nele respective. Compusul dimagnezian al acetilenei se obtine introducind acetilena in solutia unui compus organo-magnezian obisnuit (J. Jotici, 1902): HCsCH + 2 CjHjMgBr —> BrMgCaCMgBr + 2 C,H" Acest compus dimagnezian este utilizat mult, alaturi de acetilura mono-sodica, in sinteze. Acetilenele monosubstituite, RCzzzCH, formeaza in mod similar compusi monomagnezieni. b. Compusii alchinelor cu metale tranzitionale. introducind acetilena intr-o solutie amoniacala de cupru monovalent se depune un precipitat amorf, rosu-violet, dc acetilura cuproasa, Cu2C2. in mod similar, dintr-o solutie amoniacala a unei sari de argint, acetilena precipita acetilura de argint, Ag2C2, la inceput galbena apoi cenusie. Se cunosc si compusi acetilenici ai mercurului bivalent. Din modul cum se formeaza, se vede ca acetilurile metalelor tranzitionale sint stabile fata de apa (numai acizii tari le descompun, regenerind acetilena). Pe de alta parte, incalzite in stare uscata sau lovite, ele explodeaza cu mare violenta. Acetilura de cupru serveste la recunoasterea calitativa a acetilenei in amestec cu alte gaze. c. Reactiile aceldurilor metalice. Acetilura de sodiu, in solutie de amoniac lichid, reactioneaza cu bromuri si ioduri de alchili primari, dind mono-alchil-acetilene, de ex.: C4H,Br + NaCaCH —► C4H" -C"CH 4- NaBr (Halogenurile de alchili secundari si tertiari elimina, in aceste conditii, hidra-cid, dind alchene.) Compusii magnezieni ai acetilenelor reactioneaza la fel ca derivatii organo-magnezieni obisnuiti, dar mai putin energic decit acestia. Acetilurile sodice (cel mai bine in amoniac lichid) si acetilurile magne-zicne (in eter) reactioneaza cu aldehide si cetone, dind alcooli acetilenici (A. E. Favorski), de ex.: O 4- NaCasCH H3C ONa H 0 H,C OH >c  >C< H3CZ ЧаСН H4CZ XeCH Reactiile acctllcnclor. Poliine 291 Formal, asemanator reactioneaza acetilena cu formaldehida, dind 1 i-bu-tindiol (W. Reppe, 1945): СН,0 + HChiCH + CHjO —> HOHaC—C=C—CH3OH Conditiile de lucru sint insa diferite: se comprima acetilena la 5 at si 100°, intr-o solutie de formaldehida, in prezenta de acetilura de cupru drept catalizator. Din aceleasi materii prime, dar in alte proportii, se obtine alcoolul pro-pargilic, HC=C-CH2OH. Poliine. Diacetilena, care, dupa cum s-a spus mai sus, se formeaza, impreuna cu triacetilena, ca produs secundar la sinteza acetilenei din metan in arcul electric, se obtine sintetic pe calea urmatoare, din 1,4-butindiol: HOH3C—CaC—CHaOH ClHjC—CeC—CHjCl HCsC—C"CH Diacetilena este un gaz (p. t. —36°; p. f. 10°), care da cu sodiu metalic, in solutie de amoniac lichid, un compus monosodic si un compus disodic, ce sint utilizati in sinteze la fel ca derivatii corespunzatori ai acetilenei. O metoda generala pentru a obtine diine si poliine consta in oxidarea acetilurilor cuproase cu clorura cuprica sau fericianura de potasiu sau, mai bine, in agitarea alchinci initiale cu o solutie de clorura cuproasa si clorura de amoniu, in prezenta oxigenului. Astfel din fenilacetilena se obtine difenil-diacetilena: 2 С,Н5СзСН С.Н,—CeC—C=C—C,He Prin aceasta metoda au fost obtinute numeroase poliine, unele cu catene lungi, de ex.: Cu+ 2 СН,—СжС— CaC—СиСН СН,—<Се=С),—CH, Poliine de acest fel au fost utilizate in sintezele carotinoidelor si ale altor produsi naturali. in anii din urma au fost descoperite numeroase poliine in natura, anume in plante din familiile compoziteelor si umbeliferelor. Acesti compusi poseda catene liniare de 8 pina la 18 atomi de carbon si grupe functionale (alcooli, acizi, amide etc.). Ca exemplu vom mentiona urmatoarea pentain-ena, galbena, izolata din floarea-soarelui (N. A. Sorensen, 1954): HjC— C "  C—C 3" C—С=C—С=C—С=C—CH=CHj Reprezentanti mai importanti ai clasei. Cel mai important reprezentant este primul termen al seriei, acetilena. in afara de larga utilizare a acestei substante pentru sudura, ea mai serveste ca materie prima pentru obtinerea industriala a unor produsi de mare tonaj, ca: acetaldehida, acidul acetic, anhidrida acetica, acetatul de etil, clorura de vinii, acetatul de vinii si polimerii lor, vinilacetilena, cloroprenul, tetracloretanul, tricloretena etc. 292 Diene. Poliene V. HiDROCARBURi NESATURATE CU MAi MULTE DUBLE LEGaTURi Cind o molecula contine doua sau mai multe duble legaturi, acestea se influenteaza reciproc si fac sa apara proprietati noi. Aceasta influenta este deosebit de puternica atunci cind legaturile duble sint mai apropiate in catena, cum este cazul in urmatoarele structuri: C=C=C C-=C—C=C Duble legaturi cumulate Duble legaturi conjugate Cind sint mai departate in catena (duble legaturi izolate), influenta reciproca a dublelor legaturi este de obicei neglijabila. Hidrocarburi cu duble legaturi cumulate. Primul termen al seriei, alena, se obtine prin eliminarea bromului din dibrompropena: CiL CBr—CiLBr 4- Zn —► Cii2=C=CiL + ZnBr, La temperatura obisnuita, alena este un gaz (p. f. —34,3°). Proprietatile ei chimice se apropie mult de ale metilacetilenei izomere cu ea, in care se si transforma usor prin incalzire cu sodiu metalic: 1ЦС=С=СН2 —► НдС—СябСІІ S-a vorbit mai sus (p. 285) de izomerizarea 1-alchinelor la 2-alchine. Reactia aceasta are loc prin intermediul unei alene, care este izolabila numai cind arc doi substituenti la un carbon marginal, de ex.: Пз('  KOH, EtOH >CH—СиСН-------гут;----► >C-C"CiL H3CZ ii3cZ Sub actiunea acidului sulfuric, alena aditioneaza apa si da o cetona, intocmai ca derivatii acetilenei: Н,С"С"СМ, r H—Oii —* H4C--C(OH)=Cii. —► сн,—со—CHj Cind sint substituite in mod adecvat, alenele apar sub forma de enantiomeri (p. 35). Recent au fost descoperiti in nat <ra compusi alenici, in parte optic activi (p. 786). Sc numesc сити lene, compusii cu mai multe duble legaturi cumulate. Cel mai simplu reprezentant al clasei, butatricna, se obtine din 1. l-dibrom-2-butina (obtinuta din 1.4-butindiol, p. 291) prin eliminarea bromului cu zinc: Brli.C -СиС -CtLBr 4- Zn —* iLC=C=C=CiL : ZnBr2 Butatricna sc polimcrizcaza extrem de usor, chiar la —78°. i'cnil-cumulenele se obtin, dupa o metoda generala, din alchine. dialchine. trialchine etc. Prepararea dicnclor 293 disodate, prin condensare cu cetone aromatice si reducerea diolilor obtinuti cu clorura dc crom(il) sau de vanadiu(ll) (R. Kuhn), de cx. (Ar = CgH3): Ar3C=O + NaC=C—C=CNa -f- O=CAr" —> red. Ar2C—C-C—CeC—CAr2--------> Ar3C C=C=C C CAr2 OH OH Tetrafcnil-hexaprnlaena, posedind cinci duble legaturi, este un compus colorat rosu-lnchis, remarcabil dc stabil (p. t. 302°). Despre stereoizomeria cu mu lene lor v. p. 36. Hidrocarburi cu duble legaturi conjugate. 1. Primul termen al seriei omoloage, 1,3-butandiena, numit curent buladiena, se obtine industrial in mari cantitati prin dehidrogenarea catalitica a butenelor: H3C—CH-CH—CH3 —> H,C=CH-CH=CH2 І H2 Ca materie prima servesc n-butcnelc obtinute prin dehidrogenarea n-butanului. Acestea sc trec la 675°, peste un catalizator de trioxid de crom pe suport de oxid de aluminiu. Alt procedeu foloseste direct fractiunea bulan-butene din gazele de cracare ale petrolului. Aceasta se trece, amestecata cu un mare exces dc aburi (pentru a evita formarea cocsului) peste un catalizator dc Fc"O3, CuO si KjO pe un suport de MgO, la cca. 700°. Procesul fiind endolenn, gazele trebuie prelncalzitc. in aceste conditii sc dchidrogcneaza si n-butanul. 2. Butadiena este un produs normal de descompunere termica al hidrocarburilor la temperatura mai inalta decit temperatura obisnuita de cracare industriala (piroliza, v. p. 407). Dc aceea gazele de cracare contin intotdeauna butadiena in mici cantitati. Unele hidrocarburi se descompun termic, cu randament mare, in butadiena. Un procedeu bun de laborator, pentru preparat butadiena, consta in conducerea ciclohexenei, in stare de vapori, peste un filament metalic incalzit la rosu printr-un curent electric (N. D. Zelinski): 3. Un procedeu industrial pentru obtinerea butadienei consta in conducerea etanolului, in stare de vapori, la 400°, peste un catalizator compus in esenta din oxid de zinc, cu diferite impuritati servind ca activatori (S. V. Lebedev, 1927): 2 CjHjOi i —> C4H, -r 2 h3o + 113 4. Alte procedee constau in eliminare de apa din 1,3-bulandiol sau din 1,4-butandiol (p. 287), in stare de vapori, peste catalizatori continind acid fosforic: Ci i3—CH—Ci i2— CH2 HjC=ch—ci i=ci i3 OH OH H"o H"C CH" но HOH.C— CHj— CH3— CHaOH -----i ' --ii2C=CH—CH=CHa H2C CH3 Tctrabidrofuran 294 Diene. Pollene 5. 2-Metilbuladiena sau izoprenul se obtine mai greu decit butadiena. in industrie se aplica un procedeu de dehidrogenare a unui amestec de izo-pentan cu izopentena si un altul bazat pe condensarea izobutenei cu formaldehida (p. 688). Se mai poate obtine izopren dintr-un alcool acetilenic (p. 290), care se hidrogeneaza partial, apoi se deshidrateaza (A. E. Favorski): сн,. .OH CH, OH —h,0 сн, CH, ^C=CH CH  ^CH=CH, CH,=C—CH=CH, Metoda aceasta serveste si pentru prepararea altor diene, de ex.: a ou < =< H CH=CH2 6. 2^-Diinclilbutadiena se obtine din pinacol, prin deshidratare peste oxid de aluminiu, in cataliza heterogena: сн, сн, сн, CH, Li li CH3—C---C—CH, —> CH,=C------C=CH, + 2H,0 OH OH 7. Ciclopentadiena ia nastere in multe reactii de piroliza, de ex. chiar in piroliza ciclopentenei, la 800°. De aceea apare in capul de distilare al gudroa-nelor de carbune si in produsii de piroliza ai petrolului. Sintetic se poate obtine din 1,2-dibromciclopentan, prin eliminare de HBr cu baze (N. D. Zelinski): O *Br2 -2HBr O Proprietati fizice. Butadiena este un gaz cu p. f. —4,7°; izoprenul fierbe la +34°, 2,3-dimetilbutadiena la 69,6°, iar ciclopentadiena la 42,5°. influenta reciproca dintre cele doua legaturi conjugate se manifesta in proprietatile fizice ale dienelor, de exemplu in spectrul de absorbtie in ultraviolet (v. voi. ii, "Relatii intre spectrele electronice si structura compusilor organici"), in refractia luminii (produce o "exaltatie" a refractiei moleculare; v. p. 120) si in continutul in energie al moleculelor (produce o micsorare a continutului in energie, deci o stabilizare a moleculei; v. p. 135). in sfirsit, prin conjugare se produce o modificare a distantelor interatomice (p. 87). Proprietati chimice. Doua duble legaturi conjugate se comporta, in unele din reactiile lor de aditie, ca un sistem nesaturat unitar; aditia se face in pozitiile marginale 1,4, iar in pozitiile 2,3 apare o dubla legatura noua, de ex.: 12 3 . H,C=CH—CH=CH, + Br, —> BrCH,—CH=CH—CH,Br Reactiile dicnelor 295 in mod similar se comporta si compusii cu mai multe duble legaturi conjugate, de ex. hexatriena, care aditioneaza brom !n pozitiile 1,6: H,C=CH—CH-CH—CH-CH, + Br, —► BrCH,—CH=CH—CH=CH—CH,Br Reactiile de acest fel au fost observate intiia oara de J. Thiele in 1899 (v. p. 73). Desi se cunosc si exceptii (adica aditii la o singura dubla legatura), reactiile de aditie la marginile sistemului de duble legaturi conjugate se intil-nesc in multe alte clase de compusi, in afara de diene, si s-au dovedit de o mare importanta in intreaga chimie organica. Vom examina citeva reactii de acest fel. 1. Prin aditia bromului la butadiena se formeaza, in afara de 1,4-dibrom-2-butena formulata mai sus, si o cantitate mai mica de 3,4-dibrom-l-butena, rezultata din aditia bromului la o singura dubla legatura. Aditia clorului la butadiena, in solutie de CS2, duce la produsii de aditie 1,2 si 1,4 in proportie aproximativ egala. Mecanismul aditiei bromului la butadiena poate fi inteles daca se admite ca reactia decurge in doi timpi, intocmai ca aditia bromului la o dubla legatura izolata (p. 199). in prima etapa se aditioneaza un ion de brom pozitiv la o margine a sistemului de duble legaturi conjugate (unde densitatea de electroni este maxima din cauza efectului de conjugare): + }L>C=CH—CH=Cir2 + Bri—Br —► H4C=CH—CH—CHaBr 4- Br- (1) Carbocationul ce ia nastere astfel cuprinde un sistem de trei atomi, dintre care doi sint dublu legati, iar al treilea are un orbital neocupat (un cation alilic). in acest cation, electronii n ai dublei legaturi tind sa implineasca lacuna de electroni de la C+, repartizindu-se uniform intr-un orbital molecular care acopera toti cei trei atomi de carbon, ceea ce se poate formula in doua moduri (v. p. 79): 4- HjC=CH—CH—CHjBr <—> HjC—CH=CH—CHjBr sau H2C^CH-^Gi—CliJir ionul alilic este mai stabil, adica este mai sarac in energie, decit ionul ipotetic formulat in reactia 1 de mai sus. ionul alilic reactioneaza apoi cu ionul de brom, fie in pozitia 4, fie in 2 (nu insa in 3, caci in acest caz nu s-ar putea forma o dubla legatura): + " BrHjC—CH=CH—CH2Br H2C^CH^CH—CH2Br + Br- M-D.broa^-bute". * HaC=CH—CHBr—CHjBr 3,4-Dibrom • 1 -bu tena 1,4* sl 3,4-Dibrombutcnelc izomere, mentionate mai sus, sc transforma usor una in alta, pina la atingerea unui echilibru. Amestecul in echilibru contine cca. 80% 1,4-dibrombutena. Aceasta reactie de izomerizare se produce prin disocierea unui ion Br"; ambii dibrom-derivati izomeri dau nastere aceluiasi cation alilic, identic cu intermediarul din reactia de aditie initiala (v. "Transpozitii alilicc"). 296 Diene. Poiicne Din cauza acestei reactii dc izomerizare nu se poate determina exact care dintre cele doua dibrom-butene este produsul primar in reactia de aditie a bromului la butadiena. La clclopcntadicna, aditia bromului are loc, "lupa cele cunoscute pina astazi, numai in pozitiile 1.4 (Thiele) dind un cis-dibrom-derivat cristalizat, care se transforma la distilare in izomerul irans lichid (Winstcin, 1958): O + Br2 -------- 2. Aditia acidului clorhidric la butadiena, care se poate efectua in conditii in care cci doi produsi rezultati,CH2=CH —CHCi—CH3siCH3—CH=CH—CH2Ci. nu se izomerizeaza, a aratat ca produsul de aditie 1,2 se formeaza in proportie de 75—80%, iar produsul 1,4 in proportie de 20—25%. Studiul acesta arata deci ca, cel putin in parte, aditia 1,4 este o reactie primara a butadienei. Vinilacctilcna aditioneaza primar acidul clorhidric in pozitiile 1,4. dind un derivat alenic; acesta sc izomerizeaza sub actiunea cloruri! cuproase. treclnd in eloropren (p. 289): НСвС-СП=СНг —H,C=C=CH—CHjCl —► H2C=C(Ci>—CH=CHS 3. Hidrogenarea dublelor legaturi conjugate. Metoda de hidrogenare numita cu "hidrogen in stare nascinda44, este de fapt o hidrogenare efectuata de un metal in prezenta unui donor de protoni, apa, alcool sau acid: metalul cedeaza dienei (sau polienei) doi electroni. Prin aceasta iau nastere cat ioni metalici (care trec in solutie), iar diena (sau poliena) se transforma intr-un dianion; acesta se combina cu doi protoni cedati de dizolvant (ingold, 1929; Barton, 1954) (M = un metal monovalent): 2 M- + C=C-C=C —► 2 M* + ":C—C-C—C:" —► НС—С —C—CH -j- 2 MOR i i i i i i i i iii: Reactia este analoaga unei reduceri electrolitice la catod. Ea depinde de potentialul dc oxi-darc a metalului si dc polarizabilitatea (sau afinitatea pentru electroni a) dublelor legaturi. Afinitatea pentru electroni a alchenelor simple este prea mica, de aceea ele nu se hidrogeneaza nici chiar cu sodiu in prezenta dc alcooli (v. totusi unele exceptii, p. 306). Conjugarea unei duble legaturi alchenice cu o grupa fenil (stiren) sau cu doua grupe fenil (stilben) o polarizeaza suficient pentru a face posibila hidrogenarea cu sodiu si alcool, nu insa cu metale cu potential de oxidare mai scazut, ca magneziul sau zincul. Polienele cu doua grupe fenil marginale se hidrogeneaza usor cu amalgam de sodiu in etanol: C,HS—СН=СН—СН=СН—С.И. -^jt- С.Н,—CH.—CH=CH—CH.-C.Hj Difenilbutadicni l,4-DifeaU-2*but"U in mod similar se hidrogeneaza, cu amalgam de sodiu si alcool, 1,6-difenil-hexatriena, 1,8-difeniloctatetraena si 1,10-difenildecapentaena, dind dihi- Reactiile dicnclor 297 droderivati cu atomi de hidrogen in pozitiile 1,6, 1,8 si 1,10, adica la marginile sistemului conjugat, linga grupele fenil (R. Kuhn, 1928). De asemenea se hidrogeneaza usor, cu amalgam de sodiu in solutie apoasa acizii carboxilici: +2г- HOOC -CH=CH—CH-CH—COOH   - HOOC—CH.—CH CH— CH.—COOH + 2H* * Acid mucenic Acid dihidromuconic Compusii cu duble legaturi conjugate mai pot fi hidrogenati si cu hidrogen molecular, in cataliza heterogena. in acest caz, aditia nu se produce la marginile sistemului conjugat, ci dublele legaturi se hidrogeneaza independent, succesiv sau simultan. 4. Difenilbutadiena (care aditioneaza bromul numai in pozitia 1.2) da cu hipoazotida un nitrozat, prin aditie 1,4: C"HjCH=CH—CH=CHCtHj + 2 NO. —> С,Н5СН—CH=CH—CHC,H5 NOa NOt 5. Radicalii liberi se aditioneaza la butadiena in pozitiile 1,4 (v. p. 385). 6. Butadiena si omologii ei se combina cu bioxidul de sulf, dind o sulfona ciclica: нс—CH HC=CH || || -r SO. | i H,C CHt H,C CH, sot Reactia este reversibila si poate servi pentru izolarea dienelor din amestecuri cu alte hidrocarburi. Sulfona butadienei (p. t. 65°) se descompune in componente la 125°. 7. Polimerizarea butadienei prin lanturi anionice (sub actiunea sodiului metalic; v. p. 649) sau prin lanturi radicalice (polimerizare in emulsie) decurge in esenta prin aditii 1,4, ducind la macromolecule filiforme de tipul: .. —СНз—CH = CH-СНз—СНз—Ci i = CH—сн,—CH2—CH=CH—CH.------- Diversele varietati de cauciuc sintetic, obtinute din butadiena, contin macromolecule de acest tip. Cauciucul natural este polimerul macromolecular al izoprenului (voi. ii, "Cauciucul"). incalzita la 120°, in prezenta de inhibitori ai polimerizarii prin lanturi radicalice. butadiena sufera dimerizare dupa un mecanism diferit. Produsul principal este vinilciclohexena (i) (S. V. Lebedev. 1935), ce ia nastere printr-o sinteza dien (v. mai departe). Alaturi de aceasta 298 Diene. Poliene se formeaza. in proportie mai mica (15%) cis-cis-l,5-ciclooctadiena Г(И) (К. Ziegler, 1950) si, intr-o proportie si mai mica (5%),  rans-divinilciclobutan (iii) (H. W. B. Reed, 1954): S-a dovedit ca ii ia nastere printr-o cicloaditie [24-2] analoaga aceleia prin care se formeaza iii (v. p. 234), dar duclnd la cis-divinilclclobutan (iV). Compusul acesta, incalzit la 120°, se transforma spontan, printr-o transpozitie Соре (p. 300), in ii (E. Vogel, 1958): Sinteze dien. O remarcabila clasa de reactii de aditie in pozitiile 1,4 este cunoscuta sub numele de "sinteze dien" (O. Diels, K. Alder, 1928). in aceste reactii, o diena se uneste cu un compus continind o dubla legatura reactiva, o "filodiena". Se inchide, prin aditie 1,4, un ciclu de sase atomi, cu o dubla legatura in pozitiile 2,3 ale dienei initiale. Sinteza dien este deci o cicloaditie [44-2] (v. p. 233). Reactia are loc fara catalizatori, prin simpla incalzire a dienei cu filodiena, de obicei la cca. 100—120°. Prin nenumaratele ei variante, sinteza dien a devenit o metoda sintetica extrem de pretioasa. O filodiena mult utilizata este anhidrida acidului maleic, care reactioneaza cu cele mai diverse diene: Butadiena Anhidrida maleicA Anhidrida acidului tetrabidroftalic Alte filodiene sint acroleina, acidul acrilic, esterii si nitrilul acestui acid, chinonele etc. cn-cno Сію Acrolcinl Sinteze dien 299 Esterii acidului acetilen-dicarboxilic reactioneaza cu o molecula de butadiena sau, la incalzire mai lunga, cu doua molecule: COOCH3 i COOCH3 COOCHj COOCH3 COOCif3 coocn3 Alchenele. simple pot de asemenea servi ca filodiene, dar randamentele sint mai mici si temperaturile de lucru mai ridicate. Drept diene pot functiona derivati ai butadienei substituiti cu grupe metil, fenil, clor etc. in modul cel mai variat. Ciclopentadiena si cidohexa-diena iau usor parte la sinteze dien, dind nastere] unor sisteme ciclice cu punte, care prin aceasta metoda au devenit usor accesibile. Cu anhidrida malei-ca reactiile decurg astfel: o Sinteza dien este o reactie stereospecifica, adica o reactie in care se formeaza un singur izomer dintre toti cei posibili. Ca exemplu vom discuta polimerizarea ciclopentadienei, o reactie care are loc spontan, la rece, in citeva ore sau zile si da nastere unui dimer, alaturi de cantitati mai mici si descres-cinde de trimer, tetramer si pentamer. Reactia este reversibila, caci prin distilare (la cca. 160°) dimerul se retransforma in monomer. Polimerizarea ciclo-pentadienei decurge dupa schema dien: O+ o = Dimer Trimer зоо Diene. Poliene Diciclopcnladiena exista in doua forme stereoizomere: forma cndo (p. t. 32c) si forma exo (lichida). Forma cndo este aceea care ia nastere direct la polimerizarea ciclopentadienei. Forma exo provine din forma cndo ’, prin incalzire la 100° sau se formeaza si direct din ciclopentadiena, daca polimerizarea se efectueaza la aceasta temperatura: Forma fudo Forma rxo Dkick>pcntadt<nA in produsii sintezelor dien ("aducti" dien), substituentii dienei si ai filodienei retin configuratiile lor relative. O regula empirica statueaza ca, in starea de tranzitie, diena si filodiena adopta pozitii reciproce astfel incit sa aiba loc o "acumulare maxima a nesaturarii" (regula aditiei cndo a lui Alder). Aceasta regula are insa o valoare limitata. Hidrocarburi cu duble legaturi izolate. Aceste hidrocarburi contin duble legaturi separate printr-o catena saturata formata din unul sau mai multi atomi de carbon. influenta reciproca a dublelor legaturi este neglijabila. Metodele de obtinere si reactiile acestor compusi sint intru totul asemanatoare celor ale alchenelor simple. O reactie iesita din comun, cunoscuta sub numele de transpozitie Соре, se intilneste insa la dienele cu duble legaturi in pozitia 1,5. S-a observat ca derivatii substituiti ai dialilului (1,5-hexadiena; iii) schimba prin incalzire pozitia substituentului (А. С. Соре, 1940). Astfel, 3-metil-l,5-hexadiena (i) se transforma la 300° in 1,5-heptadiena (ii): Aceasta reactie consta (cel putin formal) in unirea atomilor de carbon din pozitiile 1 si 6, ruperea legaturii 3,4 si migrarea dublelor legaturi in sensul aratat de sageti. 1 in izomerul endo substituentul este orientat spre interiorul custii formate dc ciclul de baza (atomii de carbon C,—Ce in exemplul mentionat), respectiv opus puntii, iar in izomerul exo in exteriorul custii, respectiv de aceeasi parte cu puntea (v. si p. 479). Transpozitia Соре 301 Transpozitia Соре este un exemplu de reactie sigmalropica. in acest tip de reactii, o legatura simpla, a (in exemplul de mai jos. legatura C—R). migreaza de-a lungul unui sistem de duble legaturi: R R i i c—c=c—c=c • —► C=C—C=C—C • in transpozitia Соре, legatura ty-3,-1 (v. numerotarea din formula 1) se regaseste la sflr-silul reactiei in pozitia 1.6, ca si cum ar avea loc o migrare concomitenta de-a lungul a doua sisteme de legaturi duble. Transpozitia Соре este o reactie permisa de regulile de selectie Woodward-Hoffmann, care sint descrise in voi. ii. Se cunosc nenumarate exemple de transpozitie Соре la compusi in care sistemul dialilic poarta substituent-ii cei mai variati sau este inclus intr-un ciclu. Un caz aparte se inlllneste la compusii la care produsul de reactie al transpozitiei Соре si materia prima au aceeasi structura (transpozitie Соре degenerata). Cel mai simplu exemplu este chiar dialilul: ni Un exemplu deosebit de interesant de transpozitie Соре degenerata 11 prezinta bulvalena (iV). S-a prevazut ( V. v. E. Doering. 1963) ca in molecula acestei substante fiecare atom de carbon trebuie sa se gaseasca pe rind in inelul ciclopropanic, la dubla legatura si la capul de punte1, ca urmare a transpozitiilor Соре degenerate. Cu alte cuvinte. in anumite conditii de temperatura in care transpozitia Соре este suficient de rapida, moleculele acestei substante trebuie a aiba o structura fluctuanta. Comportarea bulvalenei. sintetizata curind dupa aceea pe cale fotochimica (G. Schroder, 1963), iar mai tlrziu printr-o sinteza in mai multe etape ( V. v. E. Doering. 1967). corespunde intru totul acestor previziuni. Cercetarea spectrelor de rezonanta magnetica nucleara la diferite temperaturi a aratat ca la —85° structura bulvalenei este "inghetata"; in spectru (fig. 55a) Dc ex. atomul de carbon nr. 6 in iVa. iVb si respectiv iVc. 302 Diene. Poliene exista doua semnale, unul corespunzind la 6 protoni olefinici si altul la 4 protoni alifatici (3 din inelul ciclopropanic si unul la capul de punte). La 4-120° se obtine insa un singur semnal (fig. 55b) prin echivalarea tuturor protonilor din molecula datorita transpozitiilor degenerate rapide care au loc la aceasta temperatura. in aceste conditii, molecula bulvalenei poate fi descrisa ca fiind formata din 10 grupe CH intre ai caror atomi de carbon, afiati aproximativ pe o sfera, se formeaza si se desfac incontinuu legaturi. Fig. 55. Spectrul de rezonanta magnetica nucleara al bulvalenei la —85° si 4-120°. •(Semnalul de la 8 = 0 se datoreste standardului intern, tctrametilsilanul.) Poliene ciclice. in seria ciclohexanului sint posibile doua diene si o triena, toate cunoscute: 11,4-Ciclobexadicn4 1,3-Cidohcxadien4 Cidohexatriena (Benzen) in timp ce dienele ciclohexanului sint substante nesaturate, asa cum se prevede pe baza formulelor lor, ciclohexatriena sau benzenul se distinge prin proprietati chimice cu totul neasteptate. Din cauza importantei teoretice si practice exceptionale a benzenului pentru intrega chimie organica se acorda structurii benzenului un capitol special. Celelalte poliene ciclice nu pot fi discutate cu folos decit impreuna cu benzenul (p. 312). Diene policiclice cu punte. Bfcfc o[2,2,ljhepfadiena sau norbornadiena se obtine prin sinteza dicn din ciclopentadicna si acetilena, sub presiune, la cca. 350°: CH CH Bicicloheptadiena este un lichid cu p.f. 89°. Prin hidrogenare catalitica se satureaza intli ° dubla legatura obtinlndu-sc bicicloheptena (norbomena; v. p. 246) si apoi ambele, obtinlndu-se ^•cicloheptanul (norbornanul; p. 245). Din cauza apropierii in spatiu a celor doua duble lega- Teoria starii aromatice 303 turi. ele se influenteaza, in unele reactii, in mod neobisnuit, dlnd compusi triciclici. Astfel prin aditia bromului se formeaza dibrom-nortriciclen alaturi de alti compusi (S. Winstein, 1956): Prin incalzire la 400°, bicicloheptadiena sufera izomerizare ia cicloheptatriena (tropilidena). Dublele legaturi din bicicloheptadiena sint reactive. Cu hexaclorciclopentadiena (obtinuta prin clorurarea totala a ciclopentadienei sau a pentanului) ea reactioneaza dupa schema dien, dlnd un aduct cu proprietatile unui putemic insecticid, numit aldrin: Ci Ci Aldrin Vi. STRUCTURA BENZENULUi si STAREA AROMATiCa istoric. La epoca aparitiei teoriei structurii (1855—1865) s-a introdus obiceiul de a imparti combinatiile organice in doua clase: alifatice (sau grase) si aromatice. Printre cele dintii se numara grasimile; numele celor din urma se datoreste atit mirosului caracteristic al unor reprezentanti mai cunoscuti ai clasei (de ex. benzaldehida sau uleiul de migdale amare v. p. 7) cit si faptului ca multe din ele se extrageau din materiale naturale placut parfumate (uleiuri eterice, rasini si balsamuri vegetale). intii a fost lamurita structura combinatiilor alifatice, dupa cum s-a aratat inainte (p. 10). Combinatiile aromatice se deosebesc de cele alifatice prin continutul lor procentual mai scazut in hidrogen, respectiv mai mare in carbon. Desi se observase, si in seria aromatica, existenta de serii omoloage si de grupe functionale, la fel ca in scria alifatica, formulele compusilor aromatici nu puteau fi deduse in mod simplu din a metanului, ca ale compusilor alifatici, iar prin reactii de degradare ale moleculelor (de ex. oxidari urmate de decarboxilari etc.) nu se putea ajunge niciodata la substante cu molecule continind mai putin decit sase atomi de carbon. S-a conchis de aici ca toti compusii aromatici au un miez comun, bogat in carbon. Acesta a fost numit nucleul aromatic. 304 Teoria starii aromatice Cel mai simplu compus aromatic, benzenul, cu formula moleculara C6He, a fost descoperit de Faraday, in 1825, intr-un lichid ce se depune din gazul de luminat, la comprimare. Mai tirziu s-a observat ca benzenul se formeaza la decarboxilarea acidului benzoic (prin distilare uscata cu calce sodata). Acidul benzoic, la rindul sau, se obtinea dintr-o rasina extrasa din arborele Styrax benzoin, numita benzoe sau smirna (Mitscherlich, 1834): СвН5СООН —► CtHe + CO# Timp de citiva ani, aceasta a fost singura metoda de preparare a benzenului. in gudroanele carbunilor fosili, benzenul a fost descoperit de A.   . Hofmann, in 1845, devenind astfel un produs usor accesibil. Metilbenzenul sau loluenul, CeH5CH3, a fost izolat intii dintr-o rasina vegetala sud-americana, balsamul de Tolu, iar apoi din gudroane. Proprietatile benzenului (caracterul aromatic). 1. Formula moleculara CeHe, saraca in hidrogen, sugereaza ca benzenul are un caracter nesaturat (hidrocarbura saturata cu sase atomi de carbon are formula CeH14). Comportarea benzenului este insa mai degraba aceea a unui compus saturat. Fata de solutia alcalina de permanganat, un reactiv specific al dublei legaturi (p. 254), benzenul este complet rezistent. Numai solutia acida de permangant oxideaza incet benzenul. Nici apa de brom, un alt reactiv specific al dublei legaturi alchenice, nu reactioneaza cu benzenul. Toluenul si alti derivati ai benzenului cu catene laterale saturate sint oxidati de catre permanganat la aceste catene; nucleul benzenic ramine insa neatins. Din toluen se formeaza astfel acid benzoic: C<H3 CH5 4- 3 (O] —> C,H5—COOi1 4- HaO 2. Acizii clorhidric si bromhidric nu reactioneaza cu benzenul. ilalogenii insa, si la fel acidul sulfuric si acidul azotic, in loc de reactii de aditie, dau usor si cu randamente mari reactii de substitutie: <:*!!< -r Br2 —► CtH3—Br + HBr Brombenzcn Ceiie 4- HOSO3H —* CeH5—SO3H 4- HSO Acid bcnnnsulfonic CtHt 4- HONOj—► CeH5- NOa 4- 1LO Nitrobenzen Aceste reactii de substitutie si altele de acelasi fel sint proprietatea chimica cea mai caracteristica a compusilor aromatici. 3. Compusii hidroxilici aromatici (fenolii) sint mai acizi decit compusii hidroxilici alifatici (alcoolii). La fel, acizii aromatici sint putin mai tari decit acizii alifatici. Aminele aromatice sint baze mai slabe decit aminele alifatice. Nucleul benzenic are deci o influenta acidifianta asupra grupelor functionale. Caracterul aromatic 305 4. Caracteristica este, in sfirsit, marea stabilitate termica a compusilor aromatici. Benzenul poate fi incalzit scurta vreme la 900°, fara a se descompune. Formula lui Kekule. Prima formula de structura a benzenului a fost propusa de Kekule in 1865. Pornind de la formula moleculara, (^He, si de la principiul ca hidrogenul este monovalent si carbonul tetravalent, cei sase atomi de carbon se pot scrie sub forma unei catene, uniti doi cite doi prin duble legaturi: —c=c—c=c—c=c— i i i i i i Din cele opt valente ramase, sase au fost atribuite celor sase atomi de hidrogen, iar doua unite intre ele, ajungindu-se astfel la prima formula ciclica: H 1 1" 1 c=c—c=c—c=c H. H , C 1 1 1 1 1 1 sau H H H H H l h-c%Zc-h A inca de la inceput a fost clar ca formula lui Kekule este imperfecta si nu reprezinta decit aproximativ proprietatile benzenului. in anii care au urmat dupa aparitia formulei lui Kekule au fost propuse alte formule, majoritatea posedind legaturi transversale sau dirijate de la atomii de carboni periferici spre centru (v. p. 76 si nota dc la p. 324). Aceste formule nu mai au astazi decit un interes istoric. Formula lui Kekule s-a dovedit a fi o aproximatie destul de buna caci, gratie ei. a fost posibila dezvoltarea uriasa, intr-un timp scurt, a chimiei aromatice si crearea unei mari industrii chimice. O prima obiectie impotriva formulei lui Kekule este neconcordanta ei cu caracterul saturat al benzenului. O combinatie cu o asemenea structura (de ciclohexatriena) ar trebui sa fie nesaturata si sa se polimerizeze usor, prin analogie cu ciclopentadiena si 1,3-ciclohexadiena. Benzenul nu se poliinerizeaza si, dupa cum s-a mai spus, nu da reactiile analitice tipice ale compusilor nesaturati. Totusi nesaturarea benzenului nu este complet suprimata, ci numai atenuata. Reactii de aditie ale benzenului. 1. Benzenul aditioneaza sase atomi de hidrogen in prezenta catalizatorilor de hidrogenare, dind ciclohexan: H H + 3H2 ------*- H2 h,<^Jh2 H2 22 — Chima organici — vo!. J — c. 1010 306 Teoria starii aromatice S-au facut incercari de a efectua reactia aceasta in etape, adica de a aditiona intii doi atomi de hidrogen spre a obtine ciclohexadiena, apoi alti doi spre a obtine ciclohexena si in sfirsit inca doi, spre a obtine ciclohexan: Daca se intrerupe reactia inainte de sfirsit, amestecul contine numai benzen si ciclohexan. Cei doi intermediari, ciclohexadiena si ciclohexena, nu pot fi izolati, fiindca ei se hidrogeneaza cu viteza mult mai mare decit benzenul. (Ciclohexena se hidrogeneaza repede, peste un catalizator de nichel, la 80°; peste acelasi catalizator, hidrogenarea benzenului nu are loc decit la 180°. La aceasta temperatura, cele doua alchene se hidrogeneaza extrem de repede.) Cu alte cuvinte, hidrogenarea primei legaturi a benzenului decurge mult mai incet decit a celorlalte doua. Hidrogenarea cu metale si donori de protoni. Se stie ca alchenele simple nu pot fi hidrogenate prin aceasta metoda, care este insa aplicabila la polienele aciclice. De asemenea, dupa cum se stie de mult, naftalina sl antraccnul se hidrogeneaza usor cu sodiu si alcool. La benzen reactia aceasta reuseste numai in anumite conditii. Benzenul poate fi hidrogenat partial cu o solutie de Na metalic in NH3 lichid, careia i se adauga CHjOH ca donor de protoni (A. J. Birch, 1940). Metoda aceasta este utilizata prepa-rativ. Din benzen se obtine 1,4-dihidrobenzenul (1,4-ciclohexadiena); din toluen si din 1,3-di-metilbenzen se obtin dihidro-derivati analogi: in conditiile acestei reactii se pot hidrogena, desi greu, chiar duble legaturi izolate, de ex. 1-hexena la n-hexan. La hidrogenarea benzenului se formeaza in proportie mica, alaturi de 1,4-ciclohexadiena, ciclohexena si putin ciclohexan. in loc de sodiu se utilizeaza pentru hidro-genarl de acest fel si litiul. Alta metoda utilizeaza litiu in amine alifatice, ca etilamina. 2. Clorul si bromul se aditioneaza la dublele legaturi ale benzenului, sub influenta luminii directe a soarelui, si dau hexaclor- si hexabromciclohexan (Faraday, 1826): C.HeCle c,He + 3 Ci, 3. Cu ozonul benzenul da o triozonida foarte exploziva, care se descompune cu apa in trei molecule de glioxal: зоне-CHO 4- 3H2O. 4. Diazo-derivatii alifatici reactioneaza cu o singura dubla legatura a benzenului. Diazometanul se descompune sub actiunea luminii, dind o carbena, Reactii de aditie ale benzenului 307 :CH2, foarte reactiva (v. "Carbenele"), care se aditioneaza imediat la benzen. Compusul biciclic, format primar, nu poate fi izolat, obtinindu-se direct cicloheptatriena (W. von E. Doering, 1954): H H in mod similar reactioneaza esterul diazoacetic dind esterul acidului cicloheptatrien-carboxilic formulat mai jos (alaturi de izomeri ai acestuia cu dublele legaturi in alte pozitii) (E. Buchner, 1903): в COOR Echivalenta legaturilor C—C in benzen. 1. S-a observat inca de mult (Ladenburg, 1869) ca formula lui Kekule prevede, la derivatii disubstituiti ai benzenului, existenta unor izomeri care nu au fost gasiti in realitate. Asa de ex. urmatoarele doua ivcmule: continind doi substituenti invecinati (in pozitia 1,2 sau orto) ar trebui sa reprezinte doi compusi deosebiti. in realitate nu s-a observat niciodata o asemenea izomerie. Din examinarea a numeroase fapte experimentale se poate trage cu certitudine concluzia ca cele doua pozitii adiacente in benzen, pozitiile 1,2 si 1,6, sint echivalente intre ele. in mod si-milar, experienta arata ca pozitiile 1,3 si 1,5 sint echivalente. in |3 consecinta nu pot exista decit trei derivati disubstituiti izomeri ai benzenului, care se desemneaza in nomenclatura curenta prin prefixele orto, meta si para (fara sa fie nevoie sa se creeze un nume special pentru pozitiile 1,2, fata de 1,6 sau 1,3 fata de 1,5): 308 Teoria starii aromatice 2. Ozonizarca orZo-dimetilbenzenului (orZo-xilenul) duce ia rezultate similare. Daca formula lui Kekule ar fi corecta, orZo-xilenul ar trebui sa aiba fie structura i, fie structura ii. Din i ar trebui sa rezulte doua molecule de metil-glioxal si una de glioxal; din ii ar trebui sa rezulte doua molecule de glioxal si una de diacelil: CH, H, H, CH, n CH, со СНз—СО CHO сн3—со CH3 CHO CHO CHO OHC CHO OHC CHO in realitate se obtin toti cei trei produsi de oxidare, glioxal, metilglioxal si diacetil (A. Levine si A. Cole, 1932), in raport molecular exact de 3:2:1 (J. P. VVibaut, 1941). orZo-Xilenul se comporta deci ca si cum ar fi un amestec de i si ii, in parti egale, sau mai corect, ca si cum cele sase legaturi С—C din ciclu ar reactiona la fel de usor cu ozonul. Cercetarea chimica duce la concluzia ca cele sase legaturi С—C din inelul benzenic sint echivalente. La aceeasi concluzie duce si cercetarea fizica. Energetica moleculei de benzen. Caldura de hidrogenare a primei duble legaturi din molecula benzenului nu poate fi masurata direct. Dar ea se afla usor, prin aplicarea legii lui Hess, din urmatoarele determinari exacte de calduri de reactie (G. B. Kistiakovski; v. p. 136): AH = —28,6 kcal C.H, + 2 Ha " QHj. A Z = —55,4 kcal l,3*Ciclohexac!ien& Ciclohexan Adunind ecuatia 2 inversata cu ecuatia 3, se ajunge (prin metoda expusa la p. 132) la: C.He + H. - С"ИЯ; A Z = +5.6 kcal Energia dc conjugare 309 La fel .se afla caldura de reactie a hidrogenarii celei de-a doua duble legaturi a benzenului, adunind ecuatia 1 inversata cu ecuatia 2: + 1i2 = CeH10; Д   = —26,8 kcal 1,3-CiciohcxadicuA Ciciohcxcoi Dupa cum se vede, in timp ce hidrogenarea unei duble legaturi izolate (ciclohexena) si a unei duble legaturi facmd parte dintr-un sistem conjugat deschis (1,3-ciclohexadiena) decurge cu degajare mare de energie, hidrogenarea primei duble legaturi din molecula benzenului nu numai ca nu este insotita de degajare de energie, ci necesita un consum de 5,6 kcal mol. Se deduce de aici ca starea electronilor tu, in inelul benzenic, este o stare de o deosebita stabilitate, datorita conjugarii de un tip special a legaturilor acestui inel (p. 78). Masura stabilitatii produsa de conjugare este energia de conjugare. S-au aratat in alt loc metodele experimentale prin care se determina energia de conjugare a benzenului (p. 135). Amintim ca energia de conjugare poate fi calculata si prin procede. le de aproximatie mecanic cuantica. Toate metodele conduc, pentru energia de conjugare a benzenului, la aceeasi valoare de cca. 36 kcal mol. Energia aceasta reprezinta diferenta intre energia moleculei de benzen si energia unei molecule ipotetice in care cele trei legaturi ar avea aceeasi energie ca in ciclohexena. Ori de cite ori un sistem chimic poate suferi o transformare in care se formeaza un nucleu aromatic, aceasta transformare (aromalizare) se va produce spontan, cu degajare de energie. Aromatizarea este forta motoare a unui mare numar de reactii organice. Ln frumos exemplu este transformarea cantitativa ireversibila (disproportionarea) pe care o sufera ciclohexena, in contact cu un catalizator de platina (v. p. 135). Cind un compus aromatic sufera o reactie in care starea aromatica este desfiintata, se consuma energie. Sa consideram reactia de aditie (schematizata) a unui reaclant X2 la un compus aromatic. in momentul cind X2 se apropie de nucleul aromatic (i), doi atomi C trebuie sa dispuna de cei doi electroni tu ai lor pentru a putea reactiona; aceasta provoaca localizarea, sub forma de duble legaturi, si a celorlati patru electroni tu, ca in ii: и Compusul 111 contine un sistem conjugat deschis, cu energie de conjugare mica. in ipoteza plauzibila ca energia de conjugare a acestui sistem este egala cu a butadienei (cca. 3 kcal; v. p. 137), energia necesara pentru a ajunge de Іа i la 111 va fi cel putin egala cu diferenta dintre cele doua energii de conjugare: 36—3 = cca. 33 kcal mol. Aceasta energie este furnizata de reactia dintre X2 si nucleul aromatic. Dintre numerosii reactanti ce se aditioneaza la dubla legatura alchenica, majoritatea nu pot insa furniza energia necesara pentru localizarea dublelor 310 Teoria starii aromatice Fig. 56. Geometria moleculei benzenului. legaturi. De aceea nu se aditioneaza la nucleul aromatic decit reactantii exceptional de bogati in energie: atomi liberi la aditia clorului si bromului, atomi liberi chimiosorbiti pe un catalizator heterogen la aditia hidrogenului, o carbena la reactia cu ester diazoacetic, sau ozonul, care poseda aproape energia unui atom liber. Reactiile de substitutie sint atit de favorizate in seria aromatica fiindca au loc printr-un mecanism ce nu necesita o cheltuiala de energie atit de mare, ca in cazul aditiei (v. p. 334). Geometria moleculei benzenului. Prin analiza cu raze X a benzenului cristalizat si prin metoda difractiei electronilor, aplicata la benzen in stare gazoasa, s-a stabilit ca molecula are forma unui hexagon regulat si plan. Distantele intre atomii de carbon sint de 1,39 A si egale intre ele (fig. 56). La omologii si derivatii benzenului, cum sint hexametilbenzenul, resorcina si multi altii, distantele dintre atomii de carbon ai nucleului benzenic sint invariabil de 1,39 A. Configuratia plana a nucleului benzenic este dovedita si prin momentele electrice ale derivatilor disubstituiti (p. 110). Studiul spectrului in infrarosu al benzenului si al deutero-benzenului a condus la identificarea tuturor tranzitiilor vibratorii, confirmind structura regulata si plana a moleculei (ingold, 1938). Distanta de 1,39 A reprezinta aproximativ lungimea unei legaturi 50% dubla, 50% simpla (p. 87). Este de remarcat ca aceasta distanta este sensibil mai mica decit media aritmetica dintre legatura simpla (1,54 A) si legatura dubla (1,33 A), in concordanta cu faptul ca molecula este stabilizata prin conjugare. Configuratia plana a moleculei este de asemenea un efect al conjugarii. Unghiul de 120° este, pe de o parte, unghiul intern al hexagonului regulat, pe de alta este unghiul de valenta al carbonului cu hibridizare sp2 (p. 71). Ciclul benzenului este deci fara tensiune. Rezultatele acestea ale masuratorilor fizice confirma intru totul concluziile fizicii teoretice discutate in alt loc (p. 75), potrivit carora cei sase orbitali p, de la fiecare atom de carbon, ocupati fiecare cu cite un electron те, se contopesc in orbitali moleculari extinsi. Prin aceasta delocalizare a electronilor, sistemul este considerabil stabilizat si cele sase legaturi С—C devin echivalente. Energiile de conjugare (rezonanta) si frecventele spectrului in ultraviolet, calculate prin metodele mecanicii cuantice, coincid surprinzator de bine (tinind seama de simplificarile introduse) cu rezultatele experimentale. Formule. Ori de cite ori se urmareste numai reprezentarea sumara a structurii unei molecule aromatice (de ex. pentru a indica pozitia substituentilor) se recomanda utilizarea formulei Кекиіё. Pentru o precizare mai buna a repartitiei electronilor este uneori preferabila formularea prin structuri limita (ia si Geometria moleculei benzenului 311 ib) sau prin hexagoane din linii pline si linii punctate (ii), analoage cu formulele folosite pentru reprezentarea altor sisteme conjugate. Echivalente cu acestea sint formulele cu cerc inscris (iii), care se bucura de o larga raspindire in anii din urma (v. p. 317). ib n ni Conditiile structurale ale starii aromatice. Benzenul este cel mai simplu si cel mai bine studiat sistem aromatic, dar nicidecum singurul. Reprezentanti cu caracter aromatic se intilnesc in toate clasele de compusi ciclici. Au caracter aromatic, mai mult sau mai putin asemanator benzenului, nu numai citiva compusi nesaturati carbociclici, dar si o serie nesfirsita de compusi heterociclici, printre care vom mentiona numai piridina si tiofenul. Chiar si unii compusi anorganici, cum este borazolul numit si "benzenul anorganic" (izoelectronic cu benzenul), se caracterizeaza printr-o stabilitate deosebita. Se poate deci vorbi de o stare speciala a sistemelor ciclice, starea aromatica. Se pune intrebarea fireasca: ce conditii structurale trebuie sa indeplineasca un compus spre a avea un caracter aromatic? H HG ^CH ii 1 HC. MridinS Tiofea H +NH ii i jSf H Borazol Conform teoriilor clasice ale chimiei, in special conform teoriei conjugarii a lui Thiele (p. 73), un compus aromatic ar putea fi definit ca un sistem poli-enic, ciclic, cu conjugare neintrerupta. Potrivit acestei conceptii, ciclopen-tadiena si cicloheptatriena nu trebuie sa posede, iar ciclobutadiena si ciclooctatetraena ar trebui sa posede caracter aromatic. Cidopc&tadicr.a Cicloheptatriena Ciclobutadiena Aceasta prevedere se verifica in ceea ce priveste primii doi compusi, nu insa ultimii. Ciclobutadiena si ciclooctatetraena sint substante extrem de nesaturate, prima chiar atit de reactiva incit nu poate fi izolata decit in conditii speciale (p. 315). 312 Teoria starii aromatice Conjugarea continua, intr-un sistem ciclic, nu este deci o conditie suficienta pentru a determina caracterul aromatic. inca din secolul trecut. E. Bamberger (1891) a semnalat importanta numarului sase, pentru aparitia starii aromatice, postulind ca starea aromatica este determinata de prezenta, intr-un ciclu, a sase "valente potentiale11. Acestea erau reprezentate, in cazul benzenului, prin linii de valenta emanind de la fiecare atom si dirijate spre interiorul inelului. La inelele de cinci atomi, de felul tiofenului, Bamberger admitea doua legaturi potentiale la heteroatom. Tradusa in limbaj electronic, aceasta teorie poate fi astfel formulata: starea aromatica este determinata de prezenta unui sextet aromatic (R. Robinson, 1925), adica a sase electroni те intr-un ciclu. Sextetul reprezinta o configuratie de electroni deosebit de stabila, comparabila cu octetul gazelor inerte. Teoria mecanicii cuantice a confirmat conceptia despre sextetul aromatic, extinzind-o totodata. Prin calcule bazate pe teoria orbitalilor moleculari, s-a ajuns la concluzia ca au energie de conjugare mare si prin urmare prezinta stabilitate aromatica sistemele polienice monociclice, care poseda un numar de  n- -2 electroni те (n fiind =^0,1,2.3 etc.) (E. Huckel, 1931). Potrivit acestei teorii, au deci caracter aromatic toate ciclurile cu 2, 6,10, 14 etc. electroni те in sistemul conjugat. Regula lui Huckel s-a dovedit o calauza pretioasa pentru prevederea si descoperirea de compusi aromatici noi. Conform acestei teorii, ciclobuladiena si ciclooctaletraena nu au caracter aromatic, ceea ce, dupa cum se va arata mai departe, este confirmat de experienta. in schimb teoria prevede, contrar tuturor conceptiilor clasice, caracter aromatic la anionul С5НГ si la eationul C?!!-’, care ambii poseda sextet de electroni. Descoperirea acestui ion din urma si a compusilor metalici ai celui dintii a confirmat utilitatea prevederilor teoriei cuantice pentru rezolvarea problemelor chimiei practice. in cele ce urmeaza vom trece in revista proprietatile principalelor sisteme polienice ciclice, dintre care unele poseda caracter aromatic iar altele nu, in conformitate cu regula lui Huckel. Poliene ciclice, C3—C10, aromatice si pseudoaromatice Potrivit celor de mai sus, se numesc aromatice hidrocarburile (mono) ciclice, plane, cu atomi hibridizati trigonal (sp2), continind un numar de electroni те corespunzator regulii lui Huckel; se cuprind sub denumirea de hidrocarburi pseudoaromatice (sau nebenzenoide) sistemele ciclice nesaturate ce contin un numar de electroni diferit de cel prevazut de regula lui Huckel (adica 4n electroni те). ionul de ciclopropeniliu. Potrivit teoriei lui Hilckcl. un sistem polienic ciclic cu o singura dubla legatura (n = 0) (in care orbitalul de energie joasa al starii fundamentale este ocupat cu doi electroni) trebuie sa prezinte stabilitate aromatica. Verificarea experimentala a dovedit Sisteme polienice ciclice 313 existenta dc saruri stabile ale ionului de trifenil-ciclopropeniliu. Calea sintetica urmata a fost urmatoarea (R. Breslow, 1958): C.H"—C"C-C4H. C4H.—C=C—CeH. .———t  ez CeH5—C ——-G—C^H; [BF3CX|" Ulterior s-au obtinut asemenea saruri si ale ionului de ciclopropeniliu nesubstituit (R. Breslow, 1967). f.ielobutadiena. R. Willstaetter (1905) a incercat cel dintii sa prepare ciciobutadiena, pentru a verifica teoria clasica a lui Thiele, care atribuia caracter aromatic acestui compus. Prin incalzirea 1,2-dibromciciobutanului cu XaOH conc. la 100° el a obtinut 1-bromciclobutcna: ia temperatura mai ridicata, acest compus se transforma partial in acetilena: Br .Br 200* Br S-a crezul, fara sa fie dovedit, ca acetilena provine din ciciobutadiena formata intermediar. Problema ciclobutadienei a fost redeschisa dupa descoperirea regulii lui ilOckel. potrivit careia ciciobutadiena nu are caracter aromatic. Calcule mecanic-cuantice au aratat ca ciciobutadiena in starea fundamentala ar putea exista fie ca singlet (electroni cuplati), cu geometric dreptunghiulara (formula i), fie in stare triplet (diradical; p. 364), in care caz molecula ar fi patrata (formula ii). Masuratori spectrale efectuate pe ciciobutadiena generata folochimic (v. mai departe) arata ca geometria moleculei este patratica. Din punct dc vedere chimic, ciciobutadiena este o substanta extrem de reactiva (da reactii dc ciclodimcrizare sau se comporta ca o diena foarte reactiva). Din aceasta cauza, incercarile dc a obtine ciciobutadiena in stare libera au condus la produsi! ci dc stabilizare. La tratarea tctrabromciclobutanului sau cis-diclorciclobutcnci cu metale, se obtin doi dimeri stereoizomeri ai ciclobutadienei. Din diclorciclobutena si amalgam de litiu se formcazi. izomerul anti, iar cu amalgam dc sodiu se obtine izomerul sin *. in aceste conditii bllnde de reactie, ciciobutadiena formata probabil intermediar se stabilizeaza prin dimerizare (sau, mai corect, prin ciclodimcrizare, v. p. 234) (Xenitescu, M. Avram, E. Marica, 1957) (v. schema de reactii, p. 314). 1 Termenii sin si anti se folosesc in unele cazuri pentru a defini pozitia reciproca, apropiata in spatiu (syn = impreuna) sau departata (anti = contrar, opus. in 1. greaca) a doi sub-stituenti sau parti din molecula. 314 Teoria starii aromatice Configuratia celor doi dimeri ai ciclobutadienei a fost stabilita prin ozonoliza. Ambii dimtri dau complecsi cu azotat de argint. Prin incalzire peste 100° dimerii se izomerizcaza, transformlndu-se in ciciooctatetraena, prin deschiderea ciclului mijlociu. (Despre mecanismul reactiei, v. in voi. ii "Reactii electrociclice".) La tratarea diclorciclobutenei (cis sau trans) cu enneacarbonil de fer, Fe,(CO),, se obtine un complex stabil al ciclobutadienei (G. F. Emerson, L. Watts, R. Pettit, 1965). Structura acestui complex, determinata prin metoda difractiei electronilor, este redata in figura 57. Lungi- Fig. 57. Structura complexului ciclo-butadienei cu carbonil de fer. Sisteme polienice ciclice 315 mile legaturilor din inelul ciclobutadienic sint egale (1,46 A). Cea mai interesanta proprietate a acestui complex este aceea ca da reactii de substitutie electrofila, tipice compusilor aromatici. Astfel, complexul se acileaza prin metoda Friedel-Crafts (p. 666), da reactie de clorometilare (p. 332), reactie Vilsmeier (p. 668) etc. COCH3 CH2O HC1 Fe(CO)3 CHoCl Fo(CO)3 ,CHO FefCO), in anii din urma a putut fi generata ciclobuladiena prin iradierea a-pitonei, la temperatura foarte joasa (—265.. —253*) (A. Krantz si C. Y. Lin; O. L. Chapman; 1972—1973): o + СО o  O a-Pironi (v. vot ii) in aceste conditii, ciclobutadiena este stabila ca monomer si a fost caracterizata spectral. La temperaturi mai ridicate trece in dimcrul sin (p. 314). Telramdilciclobutadiena a fost studiata de Criegee si elevii sai (inceplnd din 1957). Pornind de la diclor-tetrametilciclobutena se obtine, prin eliminarea clorului cu amalgam de litiu, dimerul sin al tetrametilciclobutadienei. in conditii putin diferite se formeaza dimerul anii. Este probabil (desi dupa Criegee nu ar fi riguros dovedit) ca acesti dimeri provin din tetra-mctilciclobutadiena: CH3 C1 LilHg) CH, CH3 CH,   CH. H3C --C1 CH3 CH3 H3C CH3 CH3 CHJ Prin tratarea diclor-tetrametilciclobutenei cu carbonil de nichel, Ni(CO)4, s-a obtinut pentru prima oara (1959) un compex ciclobutadienic stabil, confirmindu-se astfel prevederile teoretice privind stabilizarea ciclobutadicnei prin complexare (H. C. Longuet-Higgins, L. E. Orgel,1956). Acest complex, frumos cristalizat, colorat rosu inchis, are compozitia (C^CHj^jNijCl*. Analiza cristalografica cu raze X a aratat ca, si in acest caz. toate legaturile C—C din ciclu sint egale. incercarile de a prepara tetrafenilciclobutadiena au condus, de asemenea, la izolarea unui dimer si unui complex cu bromura de nichel. 316 Teoria starii aromatice Hinzocicl&btilatiiena. Tetrabrom-o-xilcnul, tratat cu Nai. trece in dibrombenzociciobutena. T’rin eliminarea bromului cu zinc metalic se formeaza bcnzociclobutadiena, care se transforma imediat in dimerul iii (M. P. Cava si D. R. Napier, 1956): Daca eliminarea bromului din dibrombenzociciobutena sc efectueaza cu amalgam de litiu. in prezenta dc nichel-tetracarbonil, sc obtine un alt dimer, iV. al benzociclobutadienei (Nenitcscu, M. Avram. D. Dinu, 1959). provenit probabil dintr-un complex nestabil al benzo-ciclobutadienci cu nichelul. Dimerul iV trece la incalzire (prin intermediul unui compus orfo-chinoid) in dibenzociclooctatetraena: Aparitia benzociclobutadienei ca intermediar in aceste reactii a fost dovedita ’efectuind reactia dlbrombenzociclobutcnei cu amalgam de litiu in prezenta unor dicne, cind benzo-cictobutadicna sc stabilizeaza sub forma de aducti. in prezenta enneacarbonilului de fer, din dibrombenzociciobutena se formeaza un complex stabil al benzociclobutadienei. La punerea in libertate a ligandului se obtine un dimer, V (G. r. Emerson, L. Watts, R. Pettit, 1965), diferit de cei descrisi anterior: b-tcor, iUfenilenul. Dibenzociclobutadiena sau difenilcnul a fost obtinuta intli prin incalzirea 2,2'-dibromdilenilului cu oxid cupros (W. C. Lothrop, 1942): 8 Structura acestui compus a fost stabilita prin analiza cristalografica cu raze X si prin ’ ifractia electronilor. Molecula este plana. Distantele interatomicc ale inelului ciclobutadienei s.nl inegale: 1,41 A la legaturile incluse in inelele benzenice si 1,46 A la legaturile dintre inelele benzenice. Aceasta dovedeste ca legaturile dintre inele nu au decit un slab caracter de dubla legatura (v. p. 87), ceea ce rezulta dealtfel si din faptul ca, dintre cele cinci structuri limita ale difenilenului. numai in una legaturile dintre inelele benzenice sint duble. Difenilcnul este remarcabil de stabil si se comporta chimic ca un derivat al benzenului. Reactiile de substitutie (nitrarc, clorurare, acetilare Fricdcl-Crafts) ataca pozitia 2; al doilea substituent intra in pozitia 6 (W. Dackcr si J. F. W. McOmie, 1958). Ciclopentadiena si ionul de eiclopentadienil (v. p. 294). Energia de conjugare a ciclopentadienei, determinata prin metoda caldurii de hidrogenare Sisteme polienice ciclice 317 (p. 137) este de 2,9 kcal mol, de acelasi ordin de marime ca a butadienei. Ciclopentadiena nu are deci caracter aromatic, dupa cum se constata dealtfel si din nesaturarea puternica a acestui compus. Bemarcabil este caracterul acid neobisnuit al ciclopentadienei. Prin reactia ciclopentadienei cu pulbere de sodiu, in xilen la fierbere, sau cu potasiu metalic in eter, de asemenea cu baze tari ca amidura de sodiu, se elimina un proton si se formeaza ciclopentadienil-sodiul, respectiv ciclopenta-dienil-potasiul, care contin ionul negativ de ciclopentadienil, С5НГ- in acest ion apar doi electroni neparticipanti, care insa nu ramin localizati la un atom de carbon, ci formeaza impreuna cu electronii tz ai celor doua duble legaturi un sextet aromatic de electroni тг, gazduit in trei orbitali moleculari ciclici. Caracterul aromatic al ionului ciclopentadienil se reprezinta bine printr-o formula cu cerc inscris1: Ciclopentadienil-litiul, Csll5Li, si ciclopentadienil-brom-magneziul, C5H5MgBr, se obtin prin tratarea unui compus organo-litic sau organo-mag-nezian, cu ciclopentadiena (reactie analoaga cu a alchinelor, p. 290): C3H4 4- C4H5i.i—> Li+(C4H31" 4- C,He Cu apa si alcoolii primari si secundari, compusii cu metalele alcaline ai ciclopentadienei sufera hidroliza, respectiv alcooliza, regenerind hidrocarbura : Na+(C5H3j" + ROii —► C5H. + XaW Stabilitatea aromatica a ionului de ciclopentadienil iese in evidenta deosebit de clar in compusii cu metale tranzitionalc, descrisi mai departe. Fidvene. Ciclopentadiena reactioneaza cu aldehidele si cetonele in cataliza bazica, eliminind o molecula de apa, si da hidrocarburi colorate numite fulvene (J. Thiele, 1900). Cu formaldehida se formeaza ful vena simpla, cu acetona dimetilfulvena etc.: + CH2O Fulvea.l DimctilfulvenA ’ L’n cerc inscris intr-un poligon regulat reprezinta (dupa Doering, 1952) un sistem de orbitali moleculari ciclici, compusi dintr-un numar de orbitali p, ocupati de un numar de electroni egal cu numarul de atomi din ciclu, plus numarul de sarcini negative sau minus numarul de sarcini pozitive indicate. 318 Teoria starii aromatice Reactiile de condensare de acest fel, neobisnuite la hidrocarburi, sint posibile datorita aparitiei intermediare a anionului de ciclopentadienil, sub influenta catalizatorului bazic (v. p. 682). Energia de conjugare a sistemului de duble legaturi fulvenic este de 13 kcal mol, ceea ce indica o stabilizare considerabila in raport cu ciclopen-tadiena, fara a atinge insa gradul de stabilitate aromatic. Electronii tz ai dublei legaturi cxociclice sint mult deplasati inspre centru, ceea ce determina un moment electric relativ mare (1,44 D la dimetilfulvena) cu polul negativ in ciclu: Fulvena simpla este colorata galben-deschis si instabila; omologii au nuante galbene mai inchise, pina la rosu. Caracterul chimic al fulvenelor este nesaturat cu unele nuante aromatice (ele se pot hidrogena si dau sinteze dien cu filodiene). Complecsi aromatici cu metale tranzitionale. La ionul de ciclopentadienil a fost descoperit, in 1951, un tip nou de complecsi cu metale tranzitionale ce s-a dovedit a fi comun tuturor compusilor aromatici. Diciclopentadienil-ferul(  ) sau ferocenul, Fe(CsHs)2, se obtine din ciclo-pentadienil-brom-magneziu, prin tratare cu clorura ferica (si apoi cu un agent reducator) (P. L. Pauson, 1951), sau direct din ciclopentadiena, prin trecere in stare de vapori peste fer redus, la 300° (Miller, 1952). Ferocenul formeaza cristale galbene-portocalii, cu p.t. 174° si p.f. 249°, solubile in dizolvanti organici. Spre deosebire de compusii organo-metalici obisnuiti ai metalelor tranzitionale, ferocenul este extrem de stabil. El poate fi incalzit la 470° si fiert cu solutii apoase de HC1 si NaOH, fara a se descompune. Ferocenul nu poate fi hidrogenat catalitic, nici nu reactioneaza cu anhidrida maleica, in schimb prezinta proprietatile tipice ale unui compus aromatic, de ex. da reactia Friedel-Crafts, cu clorura de acetil si clorura de aluminiu, la ambele nuclee sau la unul singur. in mod similar poate fi sulfonat (nu insa nitrat din cauza oxidarii ferului), da reactia Mannich (v. acolo) si se condenseaza cu formaldehida. Aldehida ferocenului (obtinuta prin metoda N-metil-formanilidei, p. 666) da reactiile caracteristice ale aldehidelor aromatice (reactia Cannizzaro, condensarea benzoinica). Structura de bipiramida (sau anti-prisma) centrosimetrica (structura "sandwich") a ferocenului (propusa de R. B. Woodward, 1952) a fost verificata prin analize de structura cu raze X si difractie electronica si prin cercetari spectrale infrarosii si Raman. Atomul de fer este situat central, intre cele doua inele ciclopentadienice paralele, la egala distanta de cei zece atomi de carbon. Distantele interatomice С—C din fiecare inel sint egale intre ele, de 1,41 a (fig. 58). Sisteme polienice ciclice 319 Fcroccnul este electroneutru, cele doua sarcini pozitive ale ionului feros ncutralizlnd sarcinile negative ale ionilor de ciclopenta-dienil. Prin oxidarc, fcrocenul da cationul de ferocin’u, (Fc(C5Hs),i+, albastru, ale carui saruri sint solubile in apa. S-au obtinut complecsi similari ai anionului ciclopentadicnil cu alte metale (Со, Mo, Ni, Mn, Cr, V, Ti, Ru, Rh, ir etc.). Prin metode similare au fost obtinuti complecsi ai benzenului cu cromul zcrovalcnt, Cr^C^H,), (E. O. Fischer, 1955) si monovalent (Сг^Н^Г, precum si cu Mo(0), W(0), V(0), Fe(ii) etc. O serie de complecsi inruditi cu acestia deriva de la carbonilii metalici si contin un nucleu aromatic in locul a trei grupe CO, de ex. 220* Cr(C,H,), + Cr(CO), —► 2С,Н"Сг(СО)3 Fig. 58. Structuri fcrocenului. O metoda practica pentru prepararea acestor complecsi consta in tratarea hidrocarburii aromatice, la temperatura sa de fierbere, cu Cr(CO)3. Nu numai hidrocarburile aromatice (ca benzenul, toluenul, xilenii, mesitilenul etc.) reactioneaza in modul acesta, ci si alti compusi aromatici (ca fluorbcnzenul, clorbenzenul, anisolul, anilina, benzoatul dc metil etc.). Compusii astfel obtinuti sint cristalizati, stabili, iar grupele lor functionale pastreaza reactivitatea lor normala (B. Nichols, M. C. Whiting, 1959). Natura legaturii metal-carbon, din complecsii sandwlch, este de un interes deosebit. Fe-rocenul sl dibenzcn-cromul sint substante diamagnetice. Aceasta arata ca orbitalii d partial ocupati, din fer si din crom, care determina paramagnetismul acestor metale, se ocupa cu electroni la formarea complexului. S-a admis, de aceea, formarea de covalente intre electronii -aromatici si orbitalii d ai metalului. in sensul acesta pledeaza faptul ca multi complecsi din aceasta clasa au configuratie de gaz inert. Astfel Cr(0) si Fe(ii) poseda cite 24 electroni care, impreuna cu cei 12 electroni r ai celor doua inele aromatice, ating suma dc 36 electroni caracteristica gazului inert kripton. Se admite ca legaturile metal-carbon, din acesti complecsi, sint legaturi hibride <Psp3. Au fost propuse si alte interpretari. Compusi aromatici cu inele de sapte atomi. Conform regulii lui Hflckel, un inel de sapt-* atomi dc carbon poate doblndi un sextet aromatic de electroni prin pierderea' unui electron, adica prin trecere in stare de cation. inca din 1891 sc observase (G. Mcrling) ca, prin tratare " cicloheptatrienci cu brom, se formeaza un compus cu caracter de sare, solubil in apa, insolubil in dizolvanti organici. Reactia aceasta a fost corect interpretata abia in 1954 (W. von E. Doe-ring): H H -HBr Br" (Despre prepararea cicloheptatricnei, v. p. 303 si 307). Bromura de cicloheptatrieniliu sau bromura de tropillu, obtinuta astfel, sc topeste la 203’ si contine bromul legat ionic, deoarece, cu ioni de argint, precipita imediat bromura de argint. ionul de tropiliu reactioneaza cu bazele, pe care le leaga covalent. in solutie apoasa se stabileste un echilibru: CjH  + 2 11,0 C,H70H + H3O* Constanta de echilibru a unei reactii de acest fel fiind egala, dupa cum se stie, cu concentratia ionilor de hidrogen in solutia neutralizata pe jumatate, ea poate fi usor determinata prin titrare potentlometrica. S-a gasit astfel Ka — 1,8 • 10_*. ionul de tropiliu este deci, in prima aproximatie, un acid de aceeasi tarie ca acidul acetic. 320 Teoria starii aromatice Alcoolul cc ia astfel nastere trece imediat in eterul respectiv si poate fi astfel izolat. Cu metoxid de sodiu se formeaza un eter metilic: Br" -OCi!3 ГѴ Br" + 3 inelul ionului dc tropiliu este plan, iar cei sapte atomi de carbon sint echivalenti intre ei. Simetria aceasta a inelului reiese din spectrele in infrarosu si Raman, care contin un numar exceptional dc mic dc frecvente. Echivalenta atomilor de carbon a fost stabilita si pe calea urmatoare: s-a preparat ciclo-hcptatricna. prin reactia descrisa la p. 307, dar pornind de la diazomctan-MC. Bromura de tropiliu obtinuta din aceasta ciclohcptatriena a fost transformata in fenilcicloheptatriena, prin tratare cu bromura de fcnil-magneziu: Prin oxidarea fcnilciclohcptatricnci radioactive astfel obtinute, sc formeaza un acid ben-zoic. CjHjCOOH. care nu mai contine declt 1 7 din radioactivitatea initiala (M. E. Volpin si i>. N. Kursanov, 1958). Cetona cicloheptatrienci, tropona, are dc asemenea caracter aromatic. Formarea sextetului aromatic este ajutata de tendinta normala a grupei C = O de a suferi o deplasare de electroni in sensul C+—0" (v. p. 52). in consecinta, tropona are un moment electric exceptional de mare (1,3 D, fata dc 2,8 i) la acetona). Tropona Tropotonj inca din anul 1915 s-a recunoscut ca mai multi produsi naturali, cu caracter aromatic, cunoscut! mai de mult, sint derivati ai unei hidroxi-cctone cu inel cicloheptanic, tropolona (M. .1. S. Dcwar; T. Nozoe). Acesti compusi vor fi descrisi in alt loc (voi. ii). Masuratori efectuate prin metoda difractiei electronilor si a razelor X au aratat ca inelul cicloheptanic, in tropolona, este plan si regulat, cu laturile de 1,39 A, o distanta aromatica tipica. Energia de conjugare a tropolonei. determinata din caldura de arderc, este de 36 kcal mol, in timp cc energia de conjugare a cicloheptatrienci este de numai 6,7 kcal mol. Proprietatile chimice ale tropolonei sini aromatice. Prin descoperirea ionului de tropiliu si a celorlalti compusi aromatici cu ciclu de sapte atomi s-a completat seria compusilor "izo-^-electronici**: (CSH5)—, CeHe si (CtH")*, a caror stabilitate aromatica este determinata de un sextet de electroni rr. Cielooctatetraena. Cielooctatetraena a fost obtinuta intli, pe o cale deosebit de grea, de R. Willstaettcr (1911), din alcaloidul pseudopciletierina izolat din scoarta radacinii de rodiu (v. p. 576). Mai tlrziu. compusul acesta a devenit usor accesibil printr-o sinteza directa din acetilena (XV. Reppe, 1945) (v. p. 289). Cielooctatetraena este un lichid galben intens, cu p.f. 142°. Energia de conjugare, determinata atlt prin metoda caldurii dc ardere cit si a caldurii dc hidrogenare (p. 136), este dc ordinul 5 kcal mol, deci mult mai mica declt energiile de con- Sisteme polienice ciclice 321 j u ga re ale compusilor aromatici. Cercetarea structurii prin metoda razelor X, a difractiei electronilor si a spcctrclor vibratorii a aratat ca legaturile din molecula au alternativ lungimi de 1,46 si 1,34 A, adica lungimile normale ale legaturilor simple si duble cu hibridizare sp2. Unghiurile de valenta sint dc aproximativ 120°, corespunzind unghiului norma) al legaturilor hibride sp2. in consecinta, molecula este neplana si anume are forma "baie". in aceasta conformatie, toate cele patru Cidoocta'.rtraena "fonna duble legaturi alchenice au forma plana, fara tensiune, >C=C<. Alte doua conformatii, cc mai pot fi luate in consideratie, formele "scaun" si "coroana", ar avea doua legaturi duble, respectiv toate legaturile duble, rotite cu un unghi de aproape 80° fata dc planul legaturii duble. Aceasta ar introduce in molecula o tensiune considerabila, de aceea aceste conformatii nu sint posibile. La ciclooctatetracna sc observa fenomenul curios ca legaturile duble, desi alterneaza in ciclu cu legaturi simple, practic nu sint conjugate. Pentru а Гасс posibila conjugarea dublelor legaturi, inelul ar trebui sa adopte conformatia plana a unui octogon regulat si ar avea deci unghiuri dc 135°. Tensiunea unui asemenea inel ar fi atit dc marc. incit nu ar fi compensata de energia de conjugare ce s-ar clstiga prin adoptarea conformatiei plane. Pe de alta parte, ciclooctatelracna, avlnd 8 electroni к, nu satisface regula lui Hdckcl si din aceasta cauza, chiar intr-o conformatie plana care ar permite conjugarea dublelor legaturi, nu poate avea caracter aromatic. Ciclooctatetraena este un compus nesaturat. Prin hidrogenare catalitica se obtine ciclo-octan: reactia poate fi oprita la stadiul ciclooctenei, caci ultima legatura se hidrogeneaza mult mai incet: Не Prin oxidare cu acid perbcnzoic (v. p. 255) sc obtine un epoxid normal. Multe reactii ale ciclooctatetracnei au loc cu ingustare de ciclu. Prin reactie cu acid hi-pocloros se formeaza aldehida tcreftalica, iar prin oxidare cu acid cromic se formeaza acid tcreftalic. Cu solutie apoasa de sulfat mercuric se formeaza fcnilacetaldchida. Prin oxidarea ciclooctatetraenei cu permanganat, in solutie acida, sc formeaza o sare de tropiiiu. intermediar apare cicloheptatricn-aldehida si acidul corespunzator (C. R. Gannelin si R. Pettit, 1958): Ciclooctatetraena (i) este in echilibru cu forma izomera, biciclica ii (v. si voi. ii"   "Reactii clcclrociclice"). Fenomenul a fost numit laulomcric de valenfH (v. si p. 324). Prin aditia clorului si a bromului se obtin dihalogeno-dcrivati cu structura iii: 25 — Chimia organici — voi. 1 — c. 1010 322 Teoria starii aromatice Ciclooctatetraena d.i usor sinteze dien cu numeroase filodicne, roactionlnd intotdeauna in forma ii. Astfel, cu anhidrida malcica se formeaza aduclul iV, cu structura indicata mai sus. Cicluri pol ionice mari (auulonc). Conform regulii lui Hiickel, poliencle monociclice, cu formula generala (Cll)n. trebuie sa aiba caracter aromatic cind n = 6, 10, 14, 18, 22.. nu insa cind n - 1, 8, 12 .. . Verificarea acestei prevederi teoretice pentru n > 6 sc loveste de dificultati experimentale considerabile. incercarea dc a dehidrogena catalitic ciclodecanul, prin metode cunoscute, mi da nastere ciclodccapcnlacnei, ci unui amestec dc naftalina si azulena, ambele cu o legatura transanulara (V. Prclog, 1955). Cictcd*c.,"pcnta*i>a (Ane.ten.t-10; !,6-M<4.ino-ciclodccapcnt." г.Я Desene la scara ale anulenclor-10 si -14 arata ca ele nu pol avea structura plana din cauza suprapunerii atomilor de hidrogen din interiorul inelelor (v. formula anulcnei-10 de mai sus). Aceasta explica ncstabililalea si lipsa de caracter aromatic a acestor doua anulcne. Recent a fost sintetizata o hidrocarbura,  fi-n ftano-ciclodecapentaena, in care puntea transanulara constrlngc molecula intr-o structura plana. Compusul acesta da reactii de substitutie aromatica tipice (E. Vogcl, 1964). Anulcna-18 este cca mai mica anulena in care hidrogenii interiori nu interfereaza. Anu-lcna-18 a fost obtinuta prin sinteza, de asemenea si anulcnclc-24 si -30 (F. Sondheimer, 1962). Anulcna-18 este relativ stabila fata de aer si lumina, dar nu da reactiile obisnuite dc substitutie aromatica (nitrarc, sulfonarc, Friedcl-Crafts), da in schimb reactiile de aditie ale unei policnc conjugale (de cx. da sinteza dien cu anhidrida malcica) si prin urmare nu are caracter aromatic in sensul obisnuit. Pe dc alta parte, anulcna-18 este comparativ mai stabila decit anulcna-24 (si decit anulcna-30). Analiza cristalografiei cu raze X arata ca inelul este aproape plan si ca in molecula exista 6 legaturi exterioare, cu configuratie cis si lungime 1,419 ± 0,004 A. si 12 legaturi interioare trans dc 1,382 ± 0,003 A. Legaturile nu sint insa alternativ lungi si scurte (ca in ciclooctatetraena sau in structura cu duble sl simple legaturi alternate, desenata mai sus). Din spectrul dc rezonanta magnetica nucleara rezulta. in inelul acestei hidrocarburi, o circulatie indusa dc electroni n sau nn curent de ciclu, caracteristic pentru sistemele aromatice. Energia dc conjugare, dedusa din caldura de ardere, este dc 100 i 6 kcal mol. in buna concordanta cu valoarea (103 kcal mol) calculata pe baza unor premise teoretice pentru ua model molecular plan. Aceasta valoare, remarcabil dc marc, indica o stabilizare pronuntata a moleculei. Pe baza acestor proprietati fizice, anulcna-18 este considerata ca o hidrocarbur i aromatica. Azulenn, C10ii8, este remarcabila prin multe din proprietatile sale, intre altele prin culoarea sa albastra intensa, datorita careia a fost identificata in uleiuri eterice vegetale. inca din 1864. Structura azulcnci a fost stabilita mult mai tirziu (Platiner si Pfau, 1936). Vom discuta aici pe scurt citcva aspecte ale structurii azulenci. (Despre sintezele, proprietatile si derivatii azulcnci gasiti in natura, v. voi. ii.) O proprietate neasteptata a azulcnci este bazicitatca sa, gratie careia se dizolva in solutii concentrate dc acizi minerali, ca acidul fosforic sau clorhidric, si poate fi astfel separata de alte hidrocarburi. La diluarea cu apa a acestor solutii, se separa azulena cristalizata (p. t. 98е). (La hidrogenarea naftalinei sc formeaza, alaturi de dccalina, mici cantitati de dccahidroazulena; la dehidrogenarea acestui amestec, se obtine naftalina cu un continut de 0,25% azulena: aceasta poate fi izolata prin extragere cu acid clorhidric.) Sisteme polienice ciclice 323 Azulena poate fi reprezentata prin doua structuri limita (i) analoage structurilor Kekute ale benzenului. Molecula poseda zece electroni к (clte unul la fiecare atom de carbon), repartizati in mod inegal intre cele doua inele. Din cauza tendintei fiecarui inel de a doblndi un sextet de electroni (v. structura naftalinei, p. 352), un electron va trece de la inelul dc sapte la inelul de cinci atomi. Repartitia electronilor corespunde deci, in parte, formulei ii, ceea ce este confirmat de faptul ca azulena poseda un moment electric (dealtfel nu prea mare, 1,0 D). O t Alte doua structuri limita (iii), cu inelul dc sapte atonii pozitiv, dar sarcina negativa localizata la atomii 1 sau 3, redau alte repartitii posibile ale electronilor in molecula. intr-adevar, este dovedit ca in ionul de azuleniu (iV), ce ia nastere in modul aratat din azulena si acizi, protonul este legat in pozitiile 1 sau 3. Repartitia electronilor in molecula poate fi imaginata ca o suprapunere a tuturor acestor posibilitati. Hi iV Densitatea dc electroni marita in pozitiile 1 si 3 ale azulenci sc manifesta prin reactiile de substitutie aromatica (reactie i'ricdcl-Crafts cu anhidrida acetica si clorura stanica si reactia de nitrare), ce se produc in aceste pozitii. Aceste reactii sint insa greu de realizat din cauza tendintei mari a azulenci dc a sc transforma, sub influenta rcactantilor acizi, in polimeri amorfi. Energia de conjugare a azulenci, de cca. 30 kcal mol (determinata din caldura de ardere) concorda bine cu cea calculata pe calc mecanic cuantica si este considerabil mai mica decit energia de conjugare a naftalinei izomcrc (61 kcal mol). Aceasta explica proprietatile mai putin aromatice ale azulenci si transformarea sa in naftalina, cc arc loc la temperaturi peste 300°. izomerie de valenta. Un caz special dc izomerie este acela in care izomerii contin aceleasi grupe de atomi si difera doar prin felul in care acestea sint legate intre ele, adica prin modul dc aranjare a valentelor. Ei sc numesc, dc aceea, izomeri de valcnfa. Astfel, corespunzind formulei (CH."e, in afara de benzen (i), mai sint posibili cinci izomeri de valenta ai acestuia (ii—Vi). Trimetiienciclopropanul (Vii) si fulvena (Viii), desi izomeri cu benzenul (formula bruta C,He) nu sint. in sensul definitiei dc mai sus, izomeri de valenta ai acestuia, deoarece contin una sau mai multe grupe CH;. vi И Vili 324 Teoria starii aromatice Transformarea unui izomer de valenta intr-altul corespunde unei reactii de reorganizare a legaturilor, in care substituenti! monovalenti (de ex. atomi H sau grupe alchil) ramin legati de aceiasi atomi ca mai inainte. izomeri dc valenta dc tipul ii—Vi se obtin la iradierea benzenului sau derivatilor sub-stituiti ai acestuia, cu lumina ultravioleta. Astfel, din 1,2,4- sau l,3,5-lri-fcr -butilbcnzen se formeaza pe calc fotochimica acelasi amestec, contlnlnd derivatii corespunzatori benzenului Dcwar (ii, v. si p. 76), benzvalenei (iii) si prismanului (iV)1, in proportiile indicate: izomerii dc valenta ii—iV ai benzenului sau derivatii lor substituiri nu sint substante prea stabile, datorita faptului ca moleculele lor sint foarte tensionate. Astfel, energiile de tensionare (p. 239) calculate pentru benzen Dcwar, bcnzvalcna si prisman sint de 34,1, 64,6 si respectiv 107,6 kcal mol. Din aceasta cauza, moleculele acestor compusi au o mare tendinta de aroma-tizare, asa cum indica transformarile termice redate in schema de mai sus. Benzvalena si benzenul Dewar nesubstituiti au putut fi preparati pe calc fotochimica sau prin alte metode. Biciclopropcnilul (V), substituit cu fenil, a fost dc asemenea obtinut. Singurul izomer de valenta al benzenului necunoscut inca, Vi, contine cicluri dc patru atomi dc carbon puternic deformate si trebuie sa fie, din aceasta cauza, foarte nestabil. Se cunosc izomeri dc valenta si ai altor sisteme. Un exemplu, cel al ciclooctatctraenei, (Cii)g, a fost mentionat mni inainte. in acest caz, datorita faptului ca transformarea celor doi izomeri unul intr-altul (formulele i si ii p. 321) este rapida, sc vorbeste dc lautomerie de valenta (v. si p. 488). Cei doi dimeri stereoizomeri ai ciclobutadienci (p. 314) si cubanul (Xi), un compus cu o structura mai putin obisnuita, sint dc asemenea izomeri dc valenta ai ciclo-octatetracnei. Un alt exemplu dc izomerie de valenta 11 constituie dibenzo- cielooctatetraena si cei trei dimeri ai bcnzociclobutadicnei mentionati anterior (p. 316). Se cunosc si izomeri dc valenta ai unor sisteme heterociclice. Xi 1 Formulele benzenului Dewar (J. Dewar, 1867) si prismanului (A. Ladenburg, 1869) au fost propuse ca alternative structurale ale formulei Kekula pentru benzen. Formulele benzvalenei (E. HUckcl, 1937) si benzenului Dewar, concepute ca forme plane, au fost invocate ca structuri limita partlcipind la functia de unda a benzenului (v. si nota de la p. 76). izomeri dc valenta. Hidrocarburi din seria benzenului 325 Vii. HiDROCARBURi DiN SERiA BENZENULUi Cele sase grupe CH din benzen fiind echivalente, prin introducerea unui radical in nucleul benzenic, de ex. a grupei metil, rezulta un singur derivat monosubstiluit, metilbenzenul sau toluenul, C,H5CH3; prin introducerea a doua grupe metil iau nastere insa, dupa cum s-a mai spus, trei derivati disub-stituiti, izomeri in pozitiile 1,2, 1,3 si 1,4:  xir<aXil<n Cind, de inelul benzenic, sint legati trei subslituenti identici, cum este cazul la trimetil-benzeni, rezulta tot trei izomeri, corespunzind pozitiilor: vicinala (1,2,3), nesimetrica (1,3,4) si simetrica (1,3,5): Hemimelitcn Mesitiien Tetrametil-benzenii sint, de asemenea, in numar de trei: prehnite-nul (1,2,3,4), izodurenul (1,2,3,5) si durenul (1,2,4,5) (v. si tabela p. 343). Toate aceste hidrocarburi apartin seriei CeH2n-e. Radicalul monovalent ce deriva de la benzen, C6HS, se numeste fenil, cel bivalent, CeH4, fenilcn. Obtinerea hidrocarburilor aromatice. 1. izolarea hidrocarburilor aromatice din subprodusele cocseriilor si ale uzinelor de gaz a fost pina recent calea cea mai importanta, din punct de vedere economic, pentru obtinerea lor.1 in ambele industrii se procedeaza la o incalzire a carbunilor, o asa-nuinita "distilare uscata" sau piroliza, in care se ating temperaturi de 900—1000°. Subprodusele din care se izoleaza hidrocarburile sint la cocserii, gazul si gudronul, la uzinele de gaz, de obicei, numai gudronul. 1 Gudronul este astazi inca singura sursa industriala pentru naftalina, antraccn si alti el ti va produsi. 326 Hidrocarburi din scria benzenului Gazul de cocserie contine cca. 30 g benzen si 10 g toluen la 1 m3, alaturi de putine hidrocarburi mai grele, ceea ce, raportat la carbunele initial, corespunde la cca. 10 kg hidrocarburi lichide dintr-o tona dc carbune. izolarea benzenului din gaz sc face prin spalarea acestuia, la rece, cu fractiuni grele obtinute prin distilarea gudroanclor. Hidrocarburile aromatice, ce se dizolva in aceste uleiuri, se libereaza apoi prin incalzire (distilare). Gudronul carbunilor dc pamlnt este un ulei negru-brun, ceva mai greu declt apa, cu miros neplacut. Se obtine cu un randament dc 3—1 % fata de carbune. Este un amestec de numerosi compusi, dintre care au fost identificati si separati pina astazi peste 150. Cantitatea gudronului format depinde de natura carbunelui; compozitia variaza insa, in marc masura, cu forma retortei, care determina timpul cit vaporii sint expusi temperaturii inalte. Gudronul este supus intli unei distilari din care rezulta patru fractiuni (limitele de fierbere si compozitia se vad in tabela 26). Fiecare din fractiuni este supusa apoi unei noi fractionari care consta in distilari repetate pe coloane si cristalizarea componentelor solide (naftalina, antra-ccn). Componentele acide (fenoli) sint separate prin dizolvare in solutii de hidroxid de sodiu; cele bazice (piridine) se extrag cu acid sulfuric diluat. Dupa cum se vede din tabela, hidrocarburile aromatice sint componentele principale ale gudronului; alcanii si alchenele se gasesc numai in cantitate mica. Naftalina formeaza cca. 6%, benzenul si toluenul impreuna 1%, fenolii si crcsolii 1,5%, antraccnul 1 % din gudron. Tabela 26 carbunilor dc pamint Fractiuni ale primei distilari: 1. Uleiul usor p. f. 80—170’ 1,4—5,8% 2. Uleiul mediu p. f. 170—240° 3,5—12,0% 3. Uleiul greu p. f. 240—270° 10—12% 4. Uleiul de anlracen p. f. 270—370° 12—27% 5. Reziduu (smoala) 50—60% Componente: Diene: Ciclopentadicna Aromatice: Benzen, toluen, xileni (o, m, p . etilben-zen, mesitilcn, pseudocumen, hcmimeliten, tetra-mctilbcnzeni, stiren, inden Compusi azotati: Anilina, acetonitril, benzonitril, pirol, piridina, metilpiridine Compusi sulfurati: Sulfuri! de carbon, tiofen. tiotolcn Hidrocarburi: Fenta- si hcxametilbenzeni, naftalina, l-si 2-metilnaftalinc, inden, metilindeni Compusi oxigenati: Fenol, o-, m-, p-cresoli, xilenoli, cumarona Compusi azolati: Toluidine, chinolina i l Metil- si dimctilnaftaline, acenaften, 2-naftoii, metilchinoline, indoi difenii,. 1- si Antraccn, metilantraccn, fenantren, fluoren, fenoli superiori, acridina, carbazol Piron, criscn, hidrocarburi superioare neidentificate, C-llber in diferitele procedee pentru obtinerea semicocsului se distila carbunele la temperatura mai joasa (cca. 500°) decit la fabricarea cocsului, obtinindu-se o cantitate mai mare de gudron (pina la 12%), dar de compozitie deosebita. Obtinerea hidrocarburilor aromatice 327 Acest gudron, numit "de temperatura joasa" sau "primar", nu contine benzen, toluen, naftalina si antracen, in schimb contine alcani si cicloalcani (hexahidromesitilen, hexahidrofluoren si altii) si un procent mare de fenoli tcresoli, xilenoli; 20—50%). Din gudronul primar se formeaza gudronul de temperatura inalta. in contact cu masa de carbune incandescent si cu peretii inrositi ai retortelor, vaporii de gudron primar sufera piroliza si dehi-drogenerare si trec in hidrocarburi aromatice mai stabile la temperaturi inalte, in aceasta piroliza, o mare parte din gudronul primar se carbonizeaza; hidrogenul care se degaja se regaseste in gazul de iluminat sau de cocserie. Benzenul si toluenul din gudroanele de temperatura inalta provin, in mare parte, din fenolii gudroanelor primare, care sufera hidrogenare in timpul pirolizei: CeH5OH -h H2—► Ceiie -|- 1i2O. Combinatiile nesaturate (ciclopentadiena) si hidrocarburile aromatice superioare (antracen, piren etc.) sint produsi caracteristici de piroliza (vezi cap. "Descompunerea termica a hidrocarburilor"). Combinatiile heterociclice azotate sau sulfurate se formeaza, in timpul pirolizei, in reactiile unor hidrocarburi intermediare nesaturate cu amoniac sau hidrogen sulfurat. 2. Separarea hidrocarburilor aromatice din petrol. Petrolul contine cantitati mari de hidrocarburi aromatice (v. p. 499) mai ales in fractiunile superioare (pina la 30% si chiar mai mult). Fractiunile joase, in care se gasesc benzenul (p.f. intre 60— 90°) si toluenul (p.f. 90—120"), contin rareori peste 10—15% hidrocarburi aromatice. Separarea hidrocarburilor aromatice de cele saturate nu reuseste prin distilare singura, fiindca amestecul este prea complex. Ea se poate efectua prin extragere cu bioxid de sulf lichid (procedeul Edeleanu), care la temperaturi joase (—60°) dizolva numai hidrocarburile aromatice si nu sc amesteca cu celelalte. Procedeul acesta de extragere cu dizolvanti selectivi a fost aplicat in cazul unui mare numar de dizolvanti. Pentru separarea hidrocarburilor aromatice inferioare de hidrocarburi saturate, cele mai bune rezultate se obtin folosind ca dizolvant dietilenglicol, cu un mic continut in apa (8—10%) care ii mareste selectivitatea (procedeul Udex). Benzenul si toluenul se mai pot izola, din fractiunile de benzina, prin distilare azeotropica cu acetona, respectiv cu metil-etil-cetona, sau prin filtrare printr-un gel de bioxid de siliciu, care absoarbe selectiv hidrocarburile aromatice. 3. Piroliza hidrocarburilor saturate,' a alchenelor si a altor combinatii, peste o anumita temperatura (800°), duce la un amestec de hidrocarburi aromatice, in care se intalnesc multe din componentele gudronului carbunilor de pamint (v. cap. "Descompunerea termica a hidrocarburilor"). 4. Formarea hidrocarburilor aromatice prin dehidrogenare. Hidrogenarea catalitica a benzenului duce la ciclohexan (v. p. 234) si este o reactie reversibila : 328 Hidrocarburi din scria benzenului Reactia decurge cantitativ, de la stinga la dreapta, la temperatura joasa (la 100—180’ cu catalizator de nichel si la 50° cu platina si paladiu) si in sensul opus, la temperatura inalta. La 300°, ciclohexanul se transforma aproape in intregime in benzen (P. Sabatier, 1901; N. D. Zelinski; B. A. Kazanski, 1936). Metoda aceasta se intrebuinteaza in scopuri analitice, de ex. pentru a identifica derivatii ciclohexanului in prezenta derivatilor ciclopentanului, in naftenele izolate din petrol. Catalizatorul cel mai avantajos este platina depusa pe un suport de azbest sau de carbune activ. La 300° numai derivatii ciclohexanului se dehidrogeneaza, iar ai ciclopentanului ramin neschimbati. Procedeele dc dchidrogcnare catalitica (reformare catalitica) sint in prezent cca mai importanta sursa industriala pentru benzen si omologii sai. Dupa ce s-au folosit initial catalizatori oxidici (dc cx. oxid de molibden pe suport dc oxid de aluminiu, in procedeul Hydroforming), se lucreaza din cc in cc mai mult cu un catalizator dc platina (0,35—0,6%) pc un suport dc oxid de aluminiu (forma y) continind sl cantitati mici dc fluor sau dc clor (procedeul Platforming si altele similare). Cele mai bune rezultate sc obtin cu oxid de aluminiu preparat prin hidroliza izopropoxidului de aluminiu. Ca materie prima servesc benzine cu punct dc fierbere final cca. 200°. Se lucreaza ia 450— 510 , sub o presiune de hidrogen de 15—50 at (in scopul dc a evita formarea dc cocs). Produsul obtinut (benzina "reformata-), care contine 50% aromatice sau mai mult, se utilizeaza fie ca atare drept combustibil pentru motoare, fie sc supune unei extractii cu dietilenglicol. Extractul aromatic se separa in componente (benzen, toluen, cei trei xileni, pseudocumen etc.) prin distilare fractionata pe coloane de mare eficacitate. Catalizatorul dc platina pc oxid de aluminiu are o dubla activitate, dc dchidrogcnare si de izomerizare. Datorita caracterului sau acid (p. 221), oxidul dc aluminiu catalizeaza izomerizarea hidrocarburilor cu inel ciclopentanic (dc cx. a mctilciclopcntanului, v. p. 236) in derivati de ciclohexan, care sc dehidrogeneaza, pe masura ce sc formeaza, sub actiunea platinei. De asemenea au loc reactii de izomerizare ale aicanilor la izoalcani (ceea cc mareste numarul octanic al benzinei), precum si o ciclizare a aicanilor la alchil-ciclopentani, urmata dc izomerizarea si dehidrogenarea acestora. in cazul л-heptanului reactia decurge probabil astfel: CiL-CiL i " CiL     H.C CH, -------*- 'i i 1LC-----Cil, Dehidrogenarea derivatilor ciclohexanului se poate realiza si prin incalzirea substantei cu sulf (L. Ruzicka) sau cu seleniu (O. Diels), care elimina hidrogenul sub forma de hidrogen sulfurat sau seleniat. Metoda s-a aplicat adesea la cicloalcani cu doua sau mai multe inele condensate, de felul hidronaftalinelor si a hidrofenantrenului. 5. Obtinerea hidrocarburilor aromatice prin sinteza ciclului. Se cunosc numeroase reactii in care se inchide un inel benzenic, pornindu-se de la molecule aciclice. in afara de reactiile de piroliza, mentionate mai sus, vom aminti Obtinerea hidrocarburilor aromatice 329 polimerizarea acetilenei care duce la benzen (p. 288). Alt exemplu este condensarea acetonei, sub influenta acidului sulfuric concentrat, ducind la mesi-tilen: сн—СО со i CHj СО—CH3 -3Hgo CHj CHj in cele ce urmeaza se descriu doua metode'cu ajutorul carora se introduc catene laterale in’nucleularomatic preformat. 6. Sinteze de hidrocarburi aromatice cu ajutorul combinatiilor organo-me-talice. Cind se trateaza, cu sodiu metalic, amestecul unui halogeno-alcan cu un derivat halogenat aromatic se formeaza un omolog al benzenului (Fit-tig, 1863). Astfel, din brombenzen si brometan se obtine etilbenzen (v. si reactia Wurlz, p. 225): C,HsBr + CjHjBr + 2Na —► C,HS—C,HS + 2 NaBr S-a dovedit ca in aceasta reactie ia nastere intli compusul organo-metalic aromatic, in cazul de fata fenilul sodat, care reactioneaza apoi cu derivatul halogenat alifatic (P. P. sorighin, H. Schlubach): C4HsBr + 2 Na —> C^HjNa + NaBr C,HsNa + BrCjHj—► C,HS—С,Н5 4- NaBr Metoda Wurtz-Fittig a fost aplicata la sinteza p-metil-izopropilbenzenului (cimenul), o hidrocarbura care se gaseste in uleiurile eterice izolate din diferite plante, de ex. in uleiul de cimbru si in rasina coniferelor. Sinteza aceasta consta in tratarea p-bromtoluenului si a bromurii de izopropil cu sodiu: Compusii organo-magnezieni pot servi de asemenea pentru sinteze de hidrocarburi aromatice. Ei reactioneaza insa numai cu compusi halogenati in care halogcnul este deosebit de reactiv, cum sint bromura de alil si clorura dc benzii; cu acestia se formeaza alilbenzensi difenilmctan: C,HaMgBr 4- ВгСН,—CH=CHa—► C.H5—СН,—CH=CH, 4- MgBrt CjHjMgBr 4- CiCHj—C,H5 —► CjHj—CH,—CgHj 4- MgBrCi 330 Hidrocarburi din seria benzenului 7. Alchilarea nucleului aromatic catalizata de AlCl3 si de alti catalizatori electrofili. a. Clorura de aluminiu are extraordinara proprietate de a cataliza reactiile hidrocarburilor aromatice cu compusi halogenati. Astfel, benzenul reactioneaza cu clorura de etil, la temperatura camerei, cu degajare de acid clorhidric si formare de etilbenzen (Friedel si Crafts, 1877): c,He + caHaci —> C"H5—CjH. + HCi in reactiile de acest fel, clorura de aluminiu se foloseste in proportie mica (1  20—1 5 molara). b. Produsul format in reactie se combina in general mai departe cu derivatul halogenat si da omologi superiori. Astfel, in reactia de mai sus, alaturi de etilbenzen se obtin si dietil-, trietil-, pina la hexaetilbenzen. Raportul in care se formeaza acesti compusi depinde de proportiile initiale ale reactan-tilor: un exces de benzen favorizeaza formarea produsului monosubstituit. c. Reactia Friedel-Crafts este una din metodele sintetice cu cele mai variate aplicatii. in loc de benzen se pot intrebuinta toti omologii sai mono* si polinucleari, hidrocarburile aromatice cu inele condensate, precum si alti compusi aromatici. Se pot folosi pe de alta parte cei mai feluriti compusi halogenati ai alcanilor si cicloalcanilor, nu insa compusii halogenati aromatici, cum este clorbenzenul, CeH5Cl, in care halogenul este prea putin reactiv. La halogenurile de alchil cu catene de trei atomi sau mai lungi si cu halogenul legat de un atom de carbon primar, clorura de aluminiu provoaca intii o izomerizare: atomul de halogen se muta la un atom de carbon tertiar sau, in lipsa lui, la un atom secundar; din 1-clorpropan si benzen se obtine, alaturi de n-propilbenzen, mult izopropilbenzen; din clorura de izobutil se obtine nuntai ferf-butilbenzen (G. Gustavson, 1878): CHjCHiCHjCi CHjCHCiCHj С.Н,—Ch CH’ xch3 (CH3)tCH—CH.C1 (CHj)3C—C! C"H5—C(CH3), ". Compusii di- si polihalogenati alifatici reactioneaza la fel ca cei mono-halogenati. Diclormetanul si cloroformul dau difenilmetan si trifcnilmetan, care sint astfel usor de obtinut: CH,CJ2 + 2 C.H, —> СВДНД + 2HC1 CHO, 4- 3CeH, —► СН(С,Н4)з 4- 3HC1 Reactia Friedel-Crafts 331 .Aceste hidrocarburi polinucleare se pot obtine si din compusi halogenati aromatici cu halogenul legat de catena laterala, cum sint clorura de benzii si clorura de benziliden: C4HSCH2C1 + c4h, —► C,Hj—сн,—c,h5 + HCl CgHjCHCi, + 2C.H, —► C4H5—CH(C4H9), -f- 2 HCl Nu este posibil insa a lega, prin aceasta metoda, patru inele benzenice de acelasi atom de carbon; din tetraclormetan si benzen nu se obtine decit trifenilclormetan: CC14 + 3C4H4 —► + 3HC1 (Tetrafenilmetanul se obtine pe alta cale, anume din trifenilclormetan si bromura de fenil-magneziu.) Compusii halogenati cu atomi de halogen mai departati in catena reactioneaza ca si cei de mai sus; din dibrometan si benzen se obtine 1,2-difenii-etanul sau dibenzilul: ВгСН,—CHjBr + 2C4H4 —► C4H9—CH2—CH2—C4H9 + 2HBr e. Alchenele se comporta, in reactia Friedel-Crafts, la fel ca derivatii halogenati; din benzen si etena se obtine etilbenzen: C.H, -r CH,=CH,—► C4H3—C.H9 din ciclohexena si benzen, ciclohexilbenzen etc. Reactia este, in aparenta, o aditie a hidrocarburii aromatice la dubla legatura alchenica, in fapt insa se produce iutii o aditie de acid clorhidric (provenit ca urme din hidroliza partiala a clorurii de aluminiu) la dubla legatura si se formeaza un compus halogenat (reactie catalizata si ea de clorura de aluminiu). Urmeaza o reactie Friedel-Crafts normala intre acest compus si hidrocarbura aromatica. Ciclopropanul reactioneaza cu benzenul dind n-propilbenzen si izopro-pilbenzcn: CH, H.C—CH, + C4H4 —► С,!!,—СН,—СН,—CH3 + C4HS—CH(CH,), f. in loc dc halogcnuri de alchil sc pot folosi, pentru alchilarea compusilor aromatici, alcoolii si unii derivati functionali ai lor, cum sint esterii si eterii. Deosebit de reactivi sint alcoolii tertiari, dc ex. alcoolul butilic tertiar, (CH3)3COH; mai putin reactivi sint alcoolii secundari, de ex. (CHjLCHOH; inca si mai putin reactivi, alcoolii primari (cel mai putin reactiv este CH3OH). Alcoolul benzilic, C4H5CH3OH, desi un alcool primar, este insa deosebit dc reactiv in aceasta reactie. g. in afara de clorura dc aluminiu mai au activitate catalitica, in reactii dc alchilarc ale nucleului aromatic cu cloruri sau bromuri de alchil, o seric dc alte halogenuri metalice, si anume (in ordinea aproximativa a activitatii descresclndc): AlBr3, AiCi,, GaCl3, SbCi9, FeCl,, SnCl4, TiCl4, BiCi3, BC.i3, ZnCl2, HgCi,. Fluorura de bor, BF3, este un catalizator de alchilarc puternic. insa numai cind agentul de alchilarc este o fluorura de alchil sau un alcool. Dc asemenea sc folosesc cu bune rezultate drept catalizatori acidul sulfuric, acidul fosforic si acidul "polifosforic" (solutie de P2O 9 in H3PO4): acestia servesc mai ales la alchilarea benzenului cu alchene (cu exceptia etenei) si cu alcooli secundari si tertiari. Sc obtine industrial, in mari cantitati, izopropilbenzenul, C4H5CH(CHS)2, din benzen si propena, CH3—CH = CH3, in prezenta acidului sulfuric de 85—96%, la temperatura obisnuita sau putin ridicata, sau in prezenta acidului fosforic depus pc kicselgur, la 275°. 332 Hidrocarburi din seria benzenului h. in reactiile de alchilare ale nucleului aromatic de tipul celor descrise mai sus au ioc,sub actiunea prelungita a catalizatorului sau atunci cind temperatura este prea ridicata, reactii de izomerizare, tinzind catre un echilibru: Cifrele de sub formulele de mai sus reprezinta concentratiile la echilibru (la 100°), asa cum rezulta din calculul termodinamic. in solutie de HF anhidru, cu o cantitate mica de BFS drept catalizator, se atinge practic echilibrul xllenilor (19% ario; 57% mda; 24% para; McCaulay si Lien, 1952). Reactia aceasta se aplica industrial, pentru a transforma льхііепиі in o- si p-xiknii mai valorosi. Se utilizeaza un catalizator de silicat de aluminiu si zirconiu, la cca. 550°. p-Xilc-nul se izoleaza prin inghetare, iar o-xilenul prin distilare fractionata. in conditii mai energice se produce o disproportie nare: 8. Clorometilarca hidrocarburilor aromatice. Prin tratarea benzenului cu formaldehida si acid clorhidric gazos, in prezenta clorurii de zinc, se obtine clorura de benzii (G. Blanc, 1923): c,H, + ch,o + hci C,HSCH,C1 + H,0 in modul acesta se pot clorometila si alte hidrocarburi aromatice, compusii halogenati aromatici si unii fenoli. Mecanismul substitutiei aromatice (electrofile). Reactiile de substitutie obisnuite ale compusilor aromatici (p. 304) decurg prin atacul unor reactanti electrofili. Se mai cunosc substitutii aromatice nucleofile si substitutii prin radicali liberi. 1. O substitutie electrofila poate fi reprezentata prin ecuatia generala schematizata: X+ + Ar—H —*  Ar—X + H+ in care ur proton, din compusul aromatic Arii, este inlocuit prin reactantul electrofil X+. De obicei reactantii (agentii de substitutie) utilizati in reactiile de substitutie aromatica (halogenare, alchilare, nitrare, sulfonare, acilare, cuplare Mecanismul substitutiei aromatice 333 cu diazo-derivati etc.) nu reactioneaza cu compusul aromatic daca nu este de fata un acid tare sau un catalizator. Rolul acestuia este de a transforma agentul de substitutie intr-o forma activa, electrofila, reprezentata mai sus prin X+. De aceea este util sa se distinga doua etape consecutive ale reactiilor de substitutie: producerea formei active electrofile, printr-o reactie (de obicei de echilibru) a agentului de substitutie cu mediul de reactie (acid tare sau catalizator) si reactia de substitutie propriu-zisa. Ne vom ocupa aici numai de reactiile de halogenare si de alchilare (v. si substitutia fenolilor p. 493; sulfonarea p. 530; nitrarea p. 536; cuplarea compusilor diazoici p. 609). 2. Formele active ale agentilor de substitutie. Clorul sau bromul nu reactioneaza direct cu benzenul uscat, la temperatura camerei (si la intuneric), dar o reactie energica incepe imediat daca se adauga cantitati catalitice de FeCls, FeBr3, A1C13, AlBr3, SbCi3 etc., sau i3. Prezenta ferului metalic este suficienta pentru a cataliza reactia, datorita halogenurii formate pe suprafata sa. Actiunea aceasta catalitica a halogenurilor metalice a fost explicata prin tendinta lor de a forma complecsi cu ionii de halogen. Prin aceasta molecula de halogen este puternic polarizata, iar in prezenta unui compus aromatic ea se rupe in ioni negativi, legati temporar de catalizator, si ioni pozitivi ce reactioneaza imediat cu compusul aromatic (P. Pfeiffer si R. Wizinger, 1928). s+ s- Br—Br + FeBr,   * Br—Br—•FeBr3 ; * Br* + (FeBrJ Br* + C,He’—► CeH5—Br + H+ H+ + [FeBrJ- ► HBr + FeBrJ] Oridt ar parea de curioasa aparitia dc ioni pozitivi, la elemente atit de inclinate spre formare dc ioni negativi cum sint halogcnii, rolul celor dintii ca intermediari in reactiile de haloge-nare aromatica este sprijinit prin dovezi experimentale puternice, in primul rlnd prin determina:! cinetice. Acidul hipobromos nu reactioneaza cu benzenul (si cu alti compusi aromatici de reactivitate comparabila) declt numai in prezenta de acizi. Cinetica reactiei este de ordinul iU (E. A. silov, 1939): v = A[ArH] [HOBr] (H*| De aici rezulta ca reactantul electrofil propriu-zis este fie acidul conjugat al acidului hipobromos, fie ionul pozitiv de brom format prin ruperea acestuia: + ii—O— Br 4- H* H—O—Br H.O 4- Br* i H Lucrlndu-sc cu compusi aromatici mai reactivi (fenol, anisol) (si cu acid hipocloros), viteza de reactie devine independenta dc concentratia acidului si a compusului aromatic, fiind proportionala numai cu concentratia acidului hipohalogenos (E. D. Hughes, P. B. de la Mare 1950): v = AjHOCl] Etapa determinanta de viteza este, in cazul acesta, transformarea acidului hipocloros intr-un agent de halogenare mai activ. Acesta nu poate fi declt ionul Ci*. 334 Hidrocarburi din scria benzenului Sugestiva este si iodurarea benzenului catalizata dc ioni de argint. iodul sc dizolva hi benzen fara a reactiona. Daca se adauga sulfat de argint in prezenta dc acid sulfuric se precipita JOdura dc argint si sc formeaza iodbenzen. Cum precipitatul dc iodura de argint contine un ion de iod negativ, cu benzenul nu poate reactiona decit un ion pozitiv (W. A. Waters, 1950): i—i + Ag4- —> 1+ 4- Agi 1+ + CeHe —> C<HS—i + H+ S-au putut izola saruri ale ionilor pozitivi dc iod si dc brom, legati coordinativ dc piridina: [J(pir^J*C10r (S. N’. Usacov, 1931; L. Birkenbach, 1932). 3. Substitutia propriu-zisa. a. O teorie anterioara teoriei electronice admitea ca reactiile de substitutie la nucleul aromatic decurg printr-o aditie urmata de o eliminare: Ci i Ci Se stie astazi ca asemenea aditii nu sint posibile din motive energetice (p. 309). La acei compusi aromatici care formeaza compusi de aditie cu halo-genii, acestia nu sint intermediarii substitutiei aromatice (p. 356). O indicatie pretioasa privind mecanismul reactiilor dc substitutie aromatica (precum si mecanismul aditici la dubla legatura alchcnica) au obtinut Pfciffcr si XVizingcr, in 1928, studiind nactia di-(p-dimetilaminofenil)-ctenei (i) cu bromul. in locul unui produs de aditie obisnuit, se obtine un compus cu caracter dc sare (ii), care elimina un proton trcclnd intr-un produs de substitutie (iii): Ar. ГАгх + 1 Arx >C—CH2Br 1 Br-—► >C=CHBr 4- HBr Аг  [аг  aZ i ii Ш Reactia ia acest curs neobisnuit datorita conjugarii dintre grupele Ar (p-dimelil-amino-fcnil) prin care este stabilizat carbocationul ii. Prin analogie s-a admis ca bromurarca nucleului aromatic are ioc prinlr-un intermediar ionic iV, similar celui dc mai sus, dar mai nestabil: Ar—H + Br,—*pr<^ jnr-—► Ar—Br + HBr iV b. Sint doua mecanisme posibile ale substitutiei electrofile: un mecanism de deslocuire directa (analog mecanismului SN2; p. 186) in care momentul esential este o stare de tranzitie V: Х+ + Аг-Н_>[аг Х+]_ L ' h j X—Ar 4- H+ Mecanismul substitutiei aromatice 335 si un mecanism in doua etape, prima fiind aditia reactantului electrofil la nucleul aromatic, cu formarea unui intermediar Vi (nestabil si in general neizolabil), a doua constind din eliminarea unui proton (cedat unei baze din mediul de reactie) de catre acest intermediar: X* 4- Ar—H Ar<^ —Ar—X + Hfc Prin masuratori cinetice simple nu so poate distinge intre aceste doua mecanisme, dar s-a putut dovedi prin masurarea vitezelor de reactie la benzen si alti compusi aromatici marcati cu izotopi ai hidrogenului ca reactiile de substitutie electrofila aromatica decurg printr-un intermediar de tipul Vi cu viata scurta. Particularitatea substitutiei aromatice electrofile consta deci in aceea ca legatura noua Ar—X se formeaza inainte de ruperea legaturii Ar—H. intr-o reactie dc deslocuire ca aceea de mai sus (la fel ca in mecanismul SN2), viteza de formare a legaturii X—Ar depinde de taria legaturii Ar—H, care se rupe. inlocuind hidrogenul cu deuteriu sau cu tritiu, viteza de reactie trebuie sa fie mai mica (efect izotopic cinetic, p. 417". S-a dovedit prin bromurarea si nitrarea mai multor compusi aromatici ca viteza de reactie camine aceeasi cind sc inlocuieste hidrogenul din pozitiile reactive cu tritiu (L. Melander, 1950). La acelasi rezultat s-a ajuns prin marcare cu deuteriu. .Mecanismul de deslocuire directa este deci exclus. Variatia energiei potentiale a reactantilor, intr-o reactie de deslocuire prin stare de tranzitie. este reprezentata printr-o curba cu un singur maxim (fig. 59a); aparitia unui intermediar este indicata in curba printr-un minim (i in fig. 59&) cu atit mai pronuntat in curba de energie potentiala cu cit intermediarul este mai stabil. Cind se formeaza sau cind se descompune intermediarul, sistemul trece doua bariere de energie sau stari de tranzitie (maximele 1 si 2). Daca legatura Ar—X din intermediarul Vi se rupe mai incet decit legatura Ar—H (kt >a_j), bariera de energic 1 este mai inalta decit bariera 2 si nu se observa un efect izotopic, ca in cazui reactiilor dc bromurare si nitrare. Daca dimpotriva bariera 2 este mai inalta decit bariera 1 (k.x< k-i) sc va observa un efect izotopic. Cazul acesta se intilneste in reactiile reversibile (sulfonare, iodu-rarea fenolilor; v. p. 530 si 496), atunci cind legatura Ar—X este mai slaba decit Ar—H (de ex. in reactia de mercurare) sau atunci cind, din cauza ingramadirii substituentilor in molecula, formarea legaturii Ar—X este impiedicata steric. Fig. 59. Variatia energiei potentiale in cursul unor reactii decurgind: a — prin deslocuire directa (stare de tranzitie); b — printr-un intermediar, L 336 Hidrocarburi din scria benzenului c. in intermediarul substitutiei aromatice electrofile, substituenti! X si H sint legati de unul din atomii de carbon ai nucleului prin legaturi o. Acest atom de carbon trece de la starea de hibridizare sp2 la starea sp3, do-bindind simetrie tetraedrica. Cei doi substituenti X si ii sint deci situati intr-un plan perpendicular pe planul inelului (ingold, 1941; Wheland, 1942): La formarea legaturii X—Ar, doi din cei sase electroni   ai nucleului aromatic se localizeaza la un atom de carbon. Prin aceasta sextetul aromatic este desfiintat, iar cei patru electroni к ramasi se repartizeaza intre cinci atomi de carbon, formind un cation pcntadienic (comparabil cu un cation alilic, p. 398). Acesta poate fi formulat in modul aratat mai sus, sau prin urmatoarele structuri limita: Formarea cationului pcntadienic nu cere decit un consum mic de energie, caci energia de conjugare a acestui sistem conjugat (care dupa unele calcule mecanic cuantice este de 26 kcal mol) compenseaza in mare masura pierderea energiei de conjugare a benzenului (36 kcal mol), asa ca reactia trebuie sa furnizeze numai diferenta intre aceste energii. in realitate multe reactii de substitutie aromatica au loc cu energii de activare relativ mici, in timpul din urma au putut fi izolati intermediari de acest tip in stare pura, dupa cum se arata mai departe. 4. Bazicitalea hidrocarburilor aromatice, a. Prin tratarea hidrocarburilor (si a altor combinatii) aromatice, cu acizi tari deuterati sc produce un schimb izotopic, a carui viteza creste cu taria acidului: CeH" + AD C*HjD + AH Aceasta reactie este fara indoiala o substitutie elcctrofiia aromatica, dccurglnd dupa mecanismul dc mai sus, si in care protonul, respectiv dcuteronul, joaca acelasi rol ca reactantul elec-trofil X. b. O substanta care poate lega un proton este o baza; ajungem astfel la concluzia ca hidrocarburile aromatice sint baze slabe. S-a observat formare dc saruri intre multe hidrocarburi aromatice, in special polinuclcarc, si acizi anorganici tari, ca de ex. acidul sulfuric (v. eationul antraccnului, p. 364). La hidrocarburile aromatice simple, fenomenul este acoperit dc reactia de sulfonarc. Dc aceea este mai usor de observat formarea dc saruri cu unii acizi complecsi. Vom dc- Bazicitatea hidrocarburilor aromatice 337 serie o experienta tipica. O hidrocarbura aromatica, dc cx. tolucnul, nu se dizolva in HF anhldru: de asemenea nu reactioneaza cu BF3. Daca se introduce insa un mol dc BF3 intr-un amestec de un mol toluen cu HF in exces, cele doua straturi dispar si se obtine o solutie omogena a sarii (D. A. MeCaulay si Л. P. Lien, 1951): H3C—C,H5 -r HF + BF3 [CH3—C.HJ+(BFJ  Formarea acestei sari se explica astfel: echilibrul intre acidul fluorhidric si fluorura dc bor este complet deplasat spre stinga: HF + BF3 H*|BF4)" Cu alte cuvinte, acidul fluoroboric liber practic nu exista, fiindca protonul nu poate exista in stare libera nici nu poate fi legat de bor al carui octet este complet. (Din acelasi motiv nu poate exista un complex BF3-H2O (H'iBFjOH)-), dar exista un complex BF3 • 2 H2O, adica o sare de oxoniu, H3O+(BF3OH) ). Daca insa este prezenta o baza pentru a lega protonul, sc obtine o sare, in modul aratat mai sus. c. Bazicitatea mctil-bcnzcnilor variaza mult cu numarul si pozitia grupelor metil. Au fost masurate (aproximativ) constantele de bazicitate ale hidrocarburilor aromatice, prin extractie selectiva cu un amestec de HF si BF3 si prin masuratori de presiuni dc vapori (MeCaulay si Lien). Lulnd bazicitatea p-xilenului ca unitate, bazicitatilc relative ale diferitilor mctil-bcnzeni sint (dupa H. C. Brown, 1952): CH3C<Hj 1.2-(СН3'гС4Н4 1.3 (CH3)?C6H4 1.4(CH3’2C4H4 1,2,4-(CH3)3C4H3 1,3,5-(CH3)3CeH3 (CH3)jC4H 0.01 2 20 1 40 2800 8700 Benzenul este cel mai putin bazic din serie. Dintre metil-benzenii izomeri, aceia cu grupele metil in pozitia mda sint cei mai bazici. Dintr-un amestec al celor trei xileni izomeri, m-xilcnul mult mai bazic poate fi separat prin dizolvare in HF-BF3. S-a constatat paralelism perfect intre bazicitatea mctil-bcnzcnilor si viteza reactiei de clorurare (H. C. Brown, 1952) si a vitezei de schimb izotopic cu deuteriu (А. i. satenstein, 1956). Faptul nu este surprinzator caci fixarea unui proton, H+, si a unui ion Cl+, duce la complecsi de acelasi tip. d. Remarcabila prin tehnica experimentala dcsavlrsita este izolarea fluoroboratilor mctil-bcnzcnilor. Aceste saruri se obtin laslnd sa reactioneze clte un mol din fiecare componenta, la temperaturi sub —25° (G. A. Olah, 1958), dc cx., in cazul mesitilenului: H H CH3 CH3 Fluoroboratii astfel obtinuti formeaza cristale colorate galben intens (portocaliu la tetra-rr.ctii-bcnzcni). Punctele dc topire (totodata puncte dc descompunere) sint, la .fluoroboratul dc toluen. —65°, dc m-xilcn, —55° si de mesitilcn. —15°. Metil-benzenii formeaza, in mod analog, la —80°, saruri cristalizate, colorate, cu AiCi, si HCl. 5. Mecanismul alchildrii nucleului aromatic (reaefia Friedel-Crafls). a. in stare dc vapori, clorura si bromura dc aluminiu sint compuse din molecule dimere, Ai2C14 si Al2Bre. in stare solida, clorura dc aluminiu formeaza o retea ionica; de aceea este practic insolubila in dizolvanti ca sulfura de carbon si hidrocarburile aromatice. Bromura de aluminiu formeaza o retea moleculara (AlsBr4); in consecinta este usor solubila in dizolvantii nepolari, sub forma dc molecule ALBre. 24 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 338 Hidrocarburi din seria benzenului La topire (p. t. 193°, sub presiune), reteaua ionica a cloruri! de aluminiu sc distruge, dind nastere unui lichid sau unor vapori, compusi din molecule AlaCi4. Aceasta explica caldura de topire marc a acestei substante (19,2 kcal, mol fata de 5,4 kcal mol la ALBr"). b. Cu halogenuri de alchll, RX, clorura si bromura dc aluminiu formeaza complecsi moleculari: RX 4- ViALX. RX—A1X3 in acesti complecsi, halogenuri le de aluminiu apar in forma monomeri, orbitalul vacant dc la aluminiu fiind ocupat cu ckclroni neparticipanti dc la halogenul X. S-a putut dovedi exact, prin masuratori de greutati moleculare si tensiuni dc vapori, existenta, la —789, a unui complex Cii3Br • AiBr3 solubil in CH3Br (H. C. Brown. 1953). in mod similar, fiuorura de etil formeaza cu lluorura de bor un complex: CjH4F- BF3 (G. A. Olab, 1957). Este dovedit, prin masuratori "ie conductibilitate electrica, ca acesti complecsi nu sint ionizati decit cel mult in urme. De aceea, ei pot fi numiti .complecsi covalenti'. (Parerea mai veche, ca unii complecsi binari de cloruri de alchil si AlClj sint ionizati, se datora unor reactii secundare dc descompunere. in care se forma HCi.) c. Pot fi imaginate doua mecanisme ale reactiei Fricdel-Crafts. Conform unuia din ele. complexul covalent substituie direct compusul aromatic, printr-o reactie de deslocuire (stare de tranzitie): ЛІХ3--XR 4- ArH —> A1X3 4- R—Ar 4- XH Forta motoare a acestei reactii ar fi atacul nucleofil al compusului aromatic. ArH. asupra grupei alchil, R, a halogenurii de alchil, polarizata prin legarea de AiX3. Argumentul principal in favoarea acestei teorii este cinetica reactiei, care a fost gasita, in unele cazuri, de ordinul iii (adica viteza de reactie este proportionala cu concentratia halogenurii dc alchil. a compusului aromatic si a catalizatorului) (H. C. Brown. 1953;: v = A3(RX] [ArH] {AiX3] Celalalt mecanism presupune formarea unui complex ionizai. intre halogenura de alchil si halogenura de aluminiu (ii. Meerwein, 1927; W. Dilthey, 1928): RX 4- A1X3 R4A1X41" Carbocationul organic, R  reactioneaza apoi cu compusul aromatic, dupa schema generala a complexului intermediar: Г  и Г R*(AiXJ" 4- ArH —► Ar< (AiX4|" —* Ar—R 4- A1XS 4- HX L R J impotriva acestui mecanism pledeaza, in aparenta, caracterul neionic al complecsilor RX • A1X3. Acesta are insa cauze analoage acelora care impiedica existenta acizilor complecsi H[BF4] si H(AiX4], in stare libera. Este foarte probabil ca echilibrul: RX -AiX3 R+(AiX4r care. in absenta compusului aromatic este mult deplasat spre stinga, sa se mute spre dreapta, atunci clnd un compus aromatic se combina ireversibil cu RF. Aceasta teorie este sprijinita de numeroase si variate fapte experimentale, rezumate in cele ce urmeaza: d. Daca se amesteca, la temperatura joasa, un compus RCi marcat cu clor radioactiv, cu clorura de aluminiu obisnuita si apoi se separa componentele, se gaseste clorul radioactiv repartizat uniform intre RCi si AiCi3 (S. Z. Roginski, 1937). Aceasta inseamna ca, un anumit timp, cei patru atomi de clor au fost echivalenti; cca mai simpla explicatie este ca au facut parte din anionul (A1CiJ-. La aceeasi concluzie conduce si faptul ca acidul clorhidric ce se degaja din reactia Friedcl-Crafts intre (CHj^CCl (cu clor marcat) si AiCi3 (cu clor obisnuit) contine 25% clor radioactiv (F. Fairbrother, 1937). Mecanismul alchilarii nucleului aromatic 339 c. Vitezele de reactie ale urmatoarelor bromuri dc alchil. in reactia Friedel-Crafts cu benzen, variaza in ordinea (H. C. Brown, 1956): CH3Br< CH3CH3Br< (CH3)3CHBr < (СОДСВг Aceasta este tocmai ordinea stabilitatii carbocationilor: CH3+ < CH3CHS+ < (CH3)jCH+ < (CH3)3C+ si ordinea in care cresc vitezele reactiilor cu mecanism SN1, care au loc prin carbocationi intermediari. Daca reactia Friedel-Crafts ar avea un mecanism dc dcslocuirc, analog mecanismului SN2, ordinea variatiei vitezelor de reactie ar trebui sa fie cea inversa (v. p. 430). f. izomerizarca grupelor alchil, in cursul reactiei Friedel-Crafts (p. 330), nu poate avea loc altfel declt in cationi organici (v. detalii p.469), care deci sint intermediari ai reactiei. g. Au fost izolati. in stare pura cristalizata, complecsi intermediari de substitutie aromatica, de tipul discutat inainte. Astfel, din toluen, fluorura dc etil si fluorura de bor, la temperatura joasa, se obtine un complex cristalizat galben, cu punctul de topire (si descompunere) —30°, ce se transforma la slaba incalzire in p-etiltolucn (G. A. Olah, 1958): Analog a fost obtinut complexul m-xiknului, rosu (p. t. —75°), si al mesitilenului,galben (p. t. —15°). Prin tratarea hexametilbcnzenului cu CH3C1 si A1C!3, a fost obtinuta o sare cu cation de heptamctilbenzen, destul de stabila pentru a exista in solutie apoasa (Doering, 1959): CH3 CHjCl + AlClj CH3 Efecte de orientare. Cind se introduce un substituent in molecula unui derivat monosubstituit al benzenului, locul pe care-] ocupa noul substituent depinde numai de natura substituentului preexistent in benzen, nu si de a celui nou introdus, Cind se nitreaza toluenul, se obtine un amestec de orto- si para-nitro-toluen (cu putin mcta-nitrotoluen): + HNO3 -----" + H2O 340 Hidrocarburi din seria benzenului Prin nitrarea nitrobenzenului se obtine zne a-dinitrobenzen (si putin din izomerii orto si para): + HNO3 ------ H2O Se numesc substituenti de ordinul i, grupele care au, ca si grupa metil, tendinta de a orienta substitutia in pozitiile orlo si para. Principalii sint: CH3, C2H5, C3H7 etc. (grupe alchil), F, Ci, Br, i, OH, OR, NH2, NHR, NR2. Se numesc substituenti de ordinul ii, grupele care orienteaza substitutia in pozitia meta: NO2, SO3H, COOH, CHO, COR, CN. Dupa cum se vede, substituentii de ordinul i contin numai legaturi simple si, cu exceptia radicalilor alchil, au electroni neparticipanti la atomul legat direct de nucleul aromatic. Substituentii de ordinul ii contin legaturi dtible la atomul legat de nucleul benzenic. Regula aceasta nu este lipsita de exceptii si are numai o valoare practica empirica. Substituentii de ordinul i (cu exceptia halogenilor) usureaza substitutia si in general maresc reactivitatea nucleului in care se afla; substituentii de ordinul ii au efectul contrar. Asa de ex., toluenul se nitreaza mai usor decit benzenul; dimpotriva, nitrobenzenul se nitreaza mai greu. Substituentii din nucleul benzenic orienteaza substitutia aromatica, marind sau micsorlnd densitatea de electroni in anumite pozitii ale nucleului. Aceasta variatie a densitatii dc electroni este determinata de efectele inductive, de conjugare si dc hiperconjugarc ale substituentilor. Substitutia (electrvfila) sc produce cu viteza cea mai marc in pozitiile in care densitatea de electroni este maxima (v. discutia ampla a fenomenului in voi. ii). Determinarea pozitiei substituentilor in nucleul benzenic. in anii care au urmat stabilirii formulei hexagonale a benzenului (1865) s-au facut numeroase lucrari pentru determinarea pozitiei relative a substituentilor in derivatii di- si polisubstituiti ai benzenului (Ladenburg, Кбгпег, Gricss, Peterscn, V. Meyer). Vom arata pc scurt calea urmata, descriind inlli determinarea structurii 1,3,5-trimelilbenzenului sau me-sitilenului. Din cauza formarii mcsitilenuhii prin condensarea a trei mo- lecule dc acetona (p. 329), este probabil ca aceasta hidrocarbura sa aiba o structura simetrica. Simetria mesitilenului se poate dovedi insa si exact, pe calea urmatoare: prin nitrarc sc obtine dinitromesitilen, in care doi din atomii de hidrogen (2 si 4) au fost inlocuiri cu NO,: C"(CH3)3(Nb1XXOi)(H) Prin reducere, una din grupele NO,, pe care o vom insemna prin 1, este transformata in NH,, si sc obtine un nitro-aminomesitilen. Aceasta combinatie se nitreaza. A doua grupa NO, nu poate intra declt in pozitia 6 sl sc obtine un dinitro-amlnomcsitilen: 2 4 6 C4(CH3)3(NO,XNH,)(NO2) Orientarea substitutiei aromatice 341 Daca se inlocuieste in aceasta combinatie grupa NH, cu H (prin reactia diazotarii), se obtine un dinitromcsitilen identic cu cel dc la inceput: C.CCH^CNO^tHXNO,) Atomul de hidrogen din pozitia 4 este deci echivalent cu cel din 6. Prin reactii asemanatoare sc demonstreaza si echivalenta atomului 2 cu 4, de unde rezulta ca toti trei atomii de hidrogen sint echivalenti. Urmeaza dc aici ca si cele trei grupe metil sint echivalente, adica mesiti-lenul arc structura simetrica. Structura mcsitilenului o data cunoscuta, s-a stabilit inrudirea acestei hidrocarburi cu m-xiienul. Prin oxidare reactioneaza una din grupele metil ale mesitilenului si sc obtine un acid. Prin decarboxilarea acestuia sc formeaza un dimetil-benzen, care nu poate fi decit m-xilenul: Prin oxidarea acestui xilen sc obtine un acid dicarboxilic, acidul isoflalic. Structura unui alt xilen, izomer, se deduce din faptul ca da, prin oxidare, acid flalic (diferit de acidul izoftalie): in acidul ftalic cele doua grupe COOH ocupa pozitia orto, ceea cc rezulta din faptul ca acest acid pierde usor o molecula de apa si da o anhidrida interna. Cei doi izomeri ai acidului ftalic nu pot reactiona in felul acesta. Cel de-al doilea xilen este deci o-xilcnul. Pentru cel de-al treilea xilen ramine numai formula p-xilenului. El da prin oxidare acidul tereftalic: Prin asemenea reactii, in care structura compusului necunoscut sc deduce prin transfoimarea lui in compusi cu structura cunoscuta, s-au stabilit structurile a numeroase combinatii aromatice. Vom mentiona acum o metoda absoluta pentru stabilirea structurii derivatilor disubsti-tuiti cu grupo identice, ai benzenului, bazata pe urmatorul rationament: prin introducerea unui al treilea substituent, intr-un derivat orlo-disubstituit, pot rezulta doi derivati noi, izomeri. 342 Hidrocarburi din seria benzenului Un derivat mefa-disubstituit va da. in aceste conditii, trei derivati trisubstituiti, iar un derivat para-disubstituit nu poate da decit un singur derivat trisubstituit. Asa de ex. dibrombcnzenul lichid (p. f. 230°) da prin nitrare doi nitro-derivati. El este deci izomerul orlo. Un alt dibrombenzen (p. t. —1°, p. f. 224°) da trei nitro-derivati diferiti si este izomerul meta. Dibrombenzen ui solid (p. t. 89°) da un singur nitro-derivat si nu poate fi decit forma para: in mod asemanator s-a stabilit pozitia grupelor NHa, in cele trei fenilendiamine, CeH4(NH3)s: sc cunosc sase ac.’zi diainino-bcnzoici izoineri, Ceii4(Nii2)3COOH. Acestia se decarboxileaza usor prin incalzire si dau fenilendiamine. Trei din ci dau aceeasi fenllendiainina, cu p. t. C3°. Aceasta este derivatul mela. Doi din acizii diamino-benzoici dau fcnilendiamina eu p. t. 99е, care este derivatul oria. Ultimul da p-fenilendiamina, cu p. t. 140°. HiDROCARBURi AROMATiCE MONONUCLEARE Benzenul este un lichid incolor, cu un miros placut "aromatic", cu p. f. 80° si p. t. 4-5,5°. Densitatea sa si a omologilor sai (v. tabela 27) este mult mai mare decit a aicanilor si cicloalcanilor cu un numar egal de atomi de carbon in molecula. La fel si indicele de refractie. in apa, benzenul este practic insolubil. Cu dizolvantii organici, ca alcoolul, eterul, acetona si cu hidrocarburile lichide, se amesteca in orice proportie. Este un dizolvant mult intrebuintat pentru numeroase substante. in benzenul obtinut din gudroancle carbunilor dc pamlnt se gasesc mici cantitati dintr-o combinatie heterociclica continind sulf, tiofenul (v. voi. ii), care nu se poate indeparta prin distilare, din cauza apropierii punctelor de fierbere, si nici prin cristalizare. Tiofenul este suparator pentru hidrogenarea catalitica, fiindca este, datorita sulfului ce contine, o otrava pentru catalizator. indepartarea tiofcnului se face prin agitare cu acid sulfuric fumans, care sulfoncaza mai repede tiofenul decit benzenul, sau prin fierbere cu acetat mercuric, care se combina, de asemenea, mal usor cu tiofenul. Hidrocarburi aromatice mooonucleare 343 Tabela 27 Constante fizice ale omologilor benzenului Hidrocarbura p.t. M. df Benzen + 5,525’ 80,102e 0,87896 Met ii benzen (lolut-n) —95,18 110,56 0,8665 o-Dimctilbenzcn (o-xilcn) -25,25 114,18 0,8800 m-Dimetilbenzen (zn-xilen) —47,87 139,08 0,8641 p-Dimetilbcnzcn (p-xilen) + 13,27 138,35 0.8610 1,2,3-Trimetilbenzen (hemimelitcn) —25,47 176,1 0,8947 1,3,4-Trimetilbcnzen (pseudocumen) -44,1 169,3 0,8762 1,3,5-Trimct il benzen (mesitilcn) —14,8 164,7 0,8637 1,2,4,5-Tetramctilbcnzcn (duren) 4-79.7 195,4 —- Pentametilbenzen + 53 231,4 Hcxamctilbcnzen + 166 263,8 Etilbenzen —94.4 136,06 0.S67 n-Propilbcnzen —99.2 159,5 0,862 i-Propilbcnzen (cumcn) —96,1 152,4 0,862 n-Butilbenzcn —81.2 183,3 0,860 l-Butilbcnzcn —— 170,1 0,867 ter -Butilbcnzcn —58,1 168 0,867 Benzenul si toluenul au numeroase intrebuintari ca materii prime in industria chimica. Xilenul tehnic, obtinut din gudroane, este amestecul celor trei izomeri. Prin distilare pe coloane de mare eficacitate se separa un amestec de m- si p-xilen, de o-xilenul care fierbe mai sus. Din amestecul de m- si p-xilen se separa cel din urma prin inghetare, caci are un punct de topire mai inalt. o-Xilenul este utilizat pentru fabricarea acidului ftalic, iar p-xile-nul, a acidului tereftalic. in timpul din urma au capatat importanta ca materii prime industriale etilbenzenul si izopropilbenzenul (cumenul) (v. obtinerea p. 330). Primul serveste la fabricarea stirenului si a acetofenonei, cel de-al doilea la fabricarea fenolului si a metilstirenului. izopropilbenzenul se obtine prin condensarea benzenului cu propena, sub actiunea acidului sulfuric, a acidului fosforic sau a silicatilor de aluminiu. Cimenul, p-metil-izopropilbenzenul (p. f. 175c) apare in unele uleiuri eterice (uleiul de chimion, de eucalipt etc.) si este compusul de baza al multor terpenoide importante. Stirenul, un lichid incolor cu p. f. 145°, se obtine pe scara mare prin de-hidrogenarea catalitica a etilbenzenului: CeH5—CH2—CHa —► С,Н5—CH = CHa + Hj Stirenul da prin polimerizare polistirenul si prin copolimerizare cu butadiena cauciucul sintetic SKS sau Buna S. л-Melilstirenul, obtinut prin dehi-drogenarea catalitica a izopropilbenzenului, serveste la fabricarea unor varietati de cauciuc sintetic, prin copolimerizare cu butadiena. 344 Hidrocarburi aromatice polinucleare cu nuclee izolate HiDROCARBURi AROMATiCE POLiNUCLEARE CU NUCLEE iZOLATE Bifenilul sau difenilul si hidrocarburi cu structura analoaga. Bifenilul se obtine conducind vapori de benzen printr-un tub incalzit la 700° (M. Ber-thelot, 1866): c.He + c.He —► ceH3—ceH5 + Hi in aceasta reactie sc formeaza, alaturi de bifenil, in cantitati mici, terfenil, CeH5—CeH4—0*115 si alti compusi construiti dupa acelasi principiu, din nuclee benzenice legato unele de altele. O alta metoda pentru obtinerea bifenilului si a derivatilor sai consta in incalzirea iodbenzenului cu cupru metalic fin divizat, la cca. 230° (Ullmann): C.H5i + iC.H5 + 2CU —► CeH5—C,Hj + 2 Cui in mod asemanator se obtine din 4-iodbifenil, quaterfenilul, si din iod-terfenil, sexifenilul: aC^HjC^C.HJ —► C,H5C<H4Ctii4C<H4C<HlC<Hs Cuprul are proprietatea specifica de a labiliza atomii de halogen legati de nuclee aromatice, probabil prin formarea intermediara de aril-cupru. Folosirea sodiului metalic in loc de cupru, in aceasta reactie, duce la randamente mici. Bifenilul cristalizeaza in foite lucioase (p. t. 70,5°; p. f. 254°) cu miros aromatic caracteristic. Prin masuratori dc distante interatomice si dc unghiuri dc valenta s-a stabilit ca cele doua inele ale bifenilului sint coaxiale, adica pozitiile 4, 1, Г, 4' sint situate pe o dreapta. intre cele doua inele ale bifenilului poate exista, conform teoriei, o conjugare, redata prin structuri limita de felul: ii iii in afara dc structuri dc tipul i, in care fiecare din cele doua inele poseda conjugare aromatica normala, independenta, mai sint posibile si structuri de tipul ii si iii, in care deplasarea de electroni are loc intre cele doua inele benzenice. Conjugarea aceasta este insa slaba, dupa cum reiese din faptul ca energia dc conjugare, de 74 kcal mol, este numai putin mai mare declt dublul energici de conjugare a benzenului. Distanta C—C dintre inelele benzenice este 1,48 A, egala cu a legaturii С—C din butadiena. Conjugarea dintre inelele bifenilului este slaba din doua cauze, una de natura electronica (structurile cu sarcini despartite, ca ii si iii, contribuie putin la repartitia electronilor !n molecule in starea fundamentala), alta de natura sterica. intr-adevar, cele doua inele benzenice ale Bifenilul 345 bifenilului pot suferi miscari de rotatie in Jurul legaturii 1—1'. Cind cele doua inele sint situate in acelasi plan, atomii de hidrogen din pozitiile 2,2', precum si cei din 6,6', se afla la 1,8 A unul de altul, adica la o distanta putin mai mica decit cea corespunzind sumei razelor van der Waals ale atomilor dc hidrogen (2,0—2,4 A). Din cauza respingerii dintre atomii dc hidrogen, inelele benzenice ale bifenilului sint rasucite unul fata de celalalt. Structurile ii si iii presupun coplana-ritatea celor doua inele benzenice. Conjugarea este deci maxima cind inelele sint coplanare;ea este nula, cind planurile lor formeaza un unghi diedru de 90’ ("inhibitie sferica a conjugarii"). Conjugarea conform structurilor ii si iii stabilizeaza moleculele. in consecinta, moleculele adopta conformatia cu unghiul diedru cel mai mic posibil, compatibil cu razele van der Waals ale substituentilor din pozitiile 2,2'. Studiile cristalograficc cu raze X arata ca in cristalul de bifenil inelele sint coplanarc. Fortele de retea sint deci suficiente pentru a invinge respingerile atomilor dc hidrogen din pozitiile orto. in schimb la bifenil in stare gazoasa, planurile celor doua inele formeaza un unghi diedru de 45° (O. Baslianscn; metoda difractiei electronilor). La 2,2z-dlfhior-, 2,2'-diclor-, 2,2'-dibrom-si 2,2'-diiodbifcnil, aceste unghiuri sint dc 60’, 72’, 75° si 79°; la 2,2'-dinitro- si2,2'-dicarboxi-bifenil, unghiurile diedre dintre inele sint dc 90°. Prin masuratori de momente electrice s-a stabilit ca in compusii de felul 2,2'-dihalogeno-bifcnilului, inelele sint astfel inclinate reciproc in pozitiile lor de echilibru, incit cei doi atomi de halogen sint situati de aceeasi parte (si nu de partea opusa) a inelelor. Acest fapt se atribuie unor forte de atractie van der Waals intre cei doi atomi de halogen. Spectrul in ultraviolet al bifenilului ofera informatii importante cu privire la conjugarea dintre inele. in acest spectru apare o banda de absorbtie puternica, cu maxim la 249 mj* (si coeficientul de extinctie e = 15 000). Aceasta este datorita unei stari excitate a moleculei la care contribuie, in proportie mai mare decit in starea fundamentala, conjugarea reprezentata prin structurile ii sl iii. introducerea chiar numai a unei singure grupe metil in pozitia 2 deplaseaza maximul la 237 m;i (mlcsorlnd si coeficientul de extinctie ia 10 500). Daca se introduce o a doua grupa metil, in pozitia 2', desi molecula nu este scindabila in enantiomeri, banda de absorbtie caracteristica a bifenilului dispare, iar spectrul de absorbtie devine asemanator cu al o-xilcnului (adica fiecare inel benzenic absoarbe independent; conjugarea dispare). S-a aratat in alt loc ca prin introducerea de substituenti voluminosi in pozitiile 2 si 2' ale bifenilului, rotatia libera a inelelor in jurul axei comune este impiedicata, ceea ce da nastere unei izomerii sferice, numita izomerie atropica (p. 37). Cind substituentii nu sint atit de voluminosi incit sa impiedice complet rotatia, aceasta poate avea loc la moleculele mai bogate in energic. Substantele dc acest fel pot fi scindate in enantiomeri, dar se racemizcaza dupa cltva timp. Un asemenea compus este scindabil in enantiomeri numai atunci cind bariera dc energic dintre cei doi enantiomeri (egala cu energia dc activare a reactiei dc racemizare) este mai mare decit cca. 20 kcal mol. Astfel la l,l'-binaftil (p. 368), energia de activare a racemizarii este de 22,5 kcal mol, iar timpul de injumatatire este de 13 min (la 50°). Caracterul chimic al bifenilului este aromatic. in reactiile de substitutie electrofila, ca nitrarea, clorurarea, sulfonarea, substituentul intra in pozitia 4 si, intr-o mult mai mica proportie, in pozitia 2. Bifenilul se comporta deci ca un derivat al benzenului cu un substituent de ordinul i (grupa fenil), care orienteaza substitutia in pozitia orto-para. La introducerea unui al doilea substituent, pozitia ocupata de acesta depinde de natura primului substituent. Daca acesta este o grupa NO2, SO3H sau halogen, care dezactiveaza nucleul benzenic de care sint legati, atunci substituentul al doilea intra in nucleul neocupat, de preferinta, in pozitia 4 si, intr-o proportie mai mica, in pozitia 2. De ex. prin nitrare energica se obtine 4,4z-dinitrobifenil. Daca primul substituent este OH, al doilea substituent (de ex. NO2) intra in acelasi inel, in pozitia 3. 346 Hidrocarburi aromatice polinucleare cu nuclee izolate Datorita extraordinarei sale rezistente la temperatura ridicata, bifenilul se utilizeaza ca lichid transportor de caldura, pentru incalzirea aparatelor in industria chimica (de obicei amestecat cu difcnil-eter). Unii derivati ai bifenilului sint intermediari importanti in sinteza colorantilor (v. "Benzi-dina"). Prin sinteza au fost obtinuti compusi cu mai multe inele benzenice legate in pozitia para. Marea lor rezistenta termica se poate vedea din punctele de topire si de fierbere ridicate: p.t. p.f. Terfenllul C"H8CeH4CtH8 209° cca. 400° Quatcrfenilul С*Н5(С<Н4)4СвН5 317 sub). Quinquifenilul CeH5(C.H4)3CeH. 389 — Sexifenilul C<H#(CtH4)4C<Hs 475 — Se cunosc si compusi similari in care inelele sint legate in pozitiile mda sau oria. Fenil-metanii. Calea cea mai buna pentru prepararea difenilmetanului, a trifenilmetanului si a multor derivati de ai lor este reactia Friedel-Crafts. Difenilmetanul, QH^CHjCeHg, formeaza cristale frumoase cu p. t. 27°, p. f. 262° si cu un miros placut de flori de portocal. Supus unei temperaturi inalte, de ex. condus in stare de vapori prin tuburi incalzite la rosu, difenil-metanul trece in fluoren: + H2 Fluoren incalzind difenilmetanul cu sulf la cca. 200°, dehidrogenarea ia un curs diferit si se formeaza tetrafenilctena: cenS4 CtH5x  C"H9 2 >CHj + 2S—>  C=C< +2H2S СвН  с,н  4CeH5 Prin oxidarea difenilmetanului cu permanganat de potasiu si cu alti oxidanti se formeaza benzofenona, (Ceii6)2CO. Oxidarea ataca deci grupa CH2, care se comporta ca o catena laterala in derivatii monociclici. TrifeniUnetanul, (CeH8)3CH, formeaza cristale incolore cu p. t. 92,5°. Din benzen cristalizeaza cu o molecula de benzen de cristalizare, pe care-1 pierde la incalzire. Din cauza influentei grupelor fenil, atomul de hidrogen metanie se bucura de o reactivitate deosebit de mare. El sc oxideaza usor trecind in alcoolul respectiv, trifenilcarbinolul, (CeH8)3COH; se clorureaza si se bromureaza dind trifenilclormetanul si trifenilbrommetanul. Fcnil-metani. Stilben 347 Trifenilmetanul se obtine printr-o reactie Friedel-Crafts (v. p. 330), sau prin condensarea difenilmetanolului cu benzen, sub actiunea acidului sulfuric: (CeHs)4CHOH 4- C,H, —► (С"НДСН—CeH5 + H,o Trifenilmetanul este substanta de baza a unei importante clase de colorant, i. Derivatii difeniletanului simetric. Difeniletanul simetric sau dibenzilul, CeH5CH2CH2CeH5, se obtine cel mai bine printr-o reactie Friedel-Crafts: cristale incolore cu p. t. 52°; p. f. 285°. Difeniletena simetrica sau stilbenul, CeHsCH=CHCeH5, apare in doua forme izomere geometrice: izomerul trans, solid (p. t. 124°; p. f. 306°) si izomerul cis, lichid (p. t. 5°). Stilbenul obisnuit, trans, se cbtine cel mai usor prin reducerea benzoi-nei cu zinc amalgamat: C4Hj—CH—CO—CeHj + 4[Hj —► C,H5—CH = CH—C.H5 + 2HtO i OH izomerul cis sau izostilbenul se formeaza prin hidrogenarea catalitica partiala a tolanului: C<HsC=CCeH5 4- H2 —► CeH5CH=CHC4H5 Stilbenul este forma stabila, saraca in energie. izostilbenul tinde sa se transforme in stilben, de ex. prin incalzire la 170° sau sub influenta unor catalizatori (v. voi. ii, "Stereochimia ii"). Dimpotriva, stilbenul nu se poate transforma in izostilben decit prin absorbtie de energie sub forma de lumini ultravioleta. Caldura de hidrogenare a izostilbenului este cu 5,7 kcal mol mai mare decit a stilbenului. Aceasta diferenta mare in comparatie cu a altor alchene izomere cis-trans (de ex. 1,0 kcal mol la 2-bulcne; v.p. 137) este datorita unui efect stcric. in timp ce molecula izomerului trans este plana, in izomerul cis cele doua inele bcnzenice sint rotite fata de planul dublei legaturi din cauza interferentei atomilor de hidrogen din pozitiile orlo. in consecinta, in izostilben, conjugarea intre inelele bcnzenice si dubla legatura este impiedicata steric, molecula este destabilizata cu energia acestei conjugari. Efectul acesta sc recunoaste si in spectrul in ultraviolet. Stilbenul reactioneaza normal cu reactivii dublei legaturi, dar unele reactii de aditie decurg cu viteze mici. Nu se polimerizeaza decit greu. 348 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Difenilacetilena (talanul) se obtine prin metoda generala de introducere a triplei legaturi (p. 284), pornindu-se de la stilben: C,HSCH-,CHC,H, -І^2 C,HsCHBrCHBrC,H5 C,HSC=CC,H5 Tolanul se poate prepara si din dihidrazona benzilului (v. reactiile, p. 617). Formeaza cristale incolore cu p. t. 60,9°; p. f. 300°. Viii. HiDROCARBURi AROMATiCE POLiNUCLEARE CONDENSATE O clasa vasta si importanta de hidrocarburi, numite hidrocarburi aromatice cu nuclee condensate, contin doua sau mai multe inele aromatice unite prin cite doi atomi de carbon comuni. 1. NAFTALiNA Cea mai simpla hidrocarbura din aceasta serie, naftalina, C10H" cristalizeaza in foite incolore cu p. t. 80,3° si p. f. 218°. Sublima cu mult inainte do punctul de fierbere si se evapora repede chiar la temperatura obisnuita. in apa este insolubila; se dizolva usor in dizolvantii organici. Problema structurii naftalinei are, ca si a benzenului, doua aspecte: unul priveste scheletul, adica felul cum sint legati atomii de carbon si de hidrogen, celalalt se refera la natura si pozitia dublelor legaturi. Scheletul naftalinei este compus din doua inele benzenice, condensate prin doua valente orto ale unuia din ele. Cei opt atomi de hidrogen sint legati de opt atomi de carbon, iar doi atomi de carbon nu poarta hidrogen: Cxd's нс^ с ^ch i ii i HC. ^CH Dovada principala a acestei formulari este reactia de oxidare partiala, care rupe unul din inele si duce la acidul ftalic (C. Graebe, 1866): COOH COOH Naftalina 349 in acidul ftalic se regaseste unul din nucleele benzenice ale naftalinei. Cel de-al doilea nucleu a fost pus in evidenta prin oxidarea unui derivat al naftalinei, a-nitronaftalina. Grupa nitro este un substituent de ordinul ii; ea micsoreaza reactivitatea nucleului in care se afla. Oxidarea ataca in consecinta nucleul nesubstituit si se obtine acidul 3-nitroftalic. Prin reducerea nitronaftalinei se obtine a-naflilamina. Acest compus contine grupa NH2, care fiind un substituent de ordinul i, mareste reactivitatea nucleului in care se afla. Din a-naftilamina se obtine prin oxidare acidul ftalic: гГ'^Ч-СООН ^х^-соон Acid 3-nitroftalic a-Nitronaftalinl a-Naftilamina Acid ftalic Formula de mai sus a scheletului naftalinei a fost confirmata prin numeroase sinteze. Una din ele porneste de la o aldehida, care elimina apa prin tratare cu acizi tari, ciclizindu-se: Molecula naftalinei contine cinci duble legaturi, ceea ce rezulta din faptul ca prin hidrogenare se obtine o hidrocarbura saturata, decahidronaftalina, C10H18, care contine in molecula zece atomi de hidrogen mai mult decit naftalina, C10H8. Despre repartizarea dublelor legaturi, sau mai exact a electronilor тг, in nucleul naftalinei v. p. 352; in cele ce urmeaza se va utiliza, pentru descrierea reactiilor naftalinei, formula clasica de mai sus (propusa de E. Er-lenmeyer, 1866). Numarul izomerilor la derivatii suhstituiti. Din formula naftalinei rezulta ca nu toate grupele CH ale acestei hidrocarburi sint echivalente intre ele, ca ale benzenului: sint echivalente, pe de o parte, cele patru grupe din pozitiile 1, 4, 5 si 8, numite pozitiile a, si, pe de alta parte, cele patru grupe din pozitiile 2,3, 6 si 7, numite pozitiile (3. in consecinta pot exista doi derivati monosubstiluiti izomeri: Л i Derivat a Derivat 3 350 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Atomii de carbon comuni celor doua cicluri nu poarta hidrogen si deci nu pot lua parte la reactii de substitutie. De aceea nu sint numerotati in formula. in derivatii hidrogenati al naftalinei, in care si acesti atomi pot fi substituiti, ei se numesc pozitiile 9 si 10. in ceea ce priveste derivatii disubstituiti sint posibili 10 izomeri, cind substituentii sint identici, si 14, cind sint diferiti. Pozitiile 1,2 si 2,3, desi ambele orto, nu sint echivalente. Pozitia 1,8 se numeste peri. Numarul izo-merilor de pozitie, la derivatii naftalinei, este deci mult mai mare decit la derivatii benzenului. Proprietati chimice. Reactiile naftalinei se aseamana mult cu ale benzenului. Naftalina este insa in general mai reactiva. 1. Reactii de substitutie. Reactiile cele mai numeroase si mai caracteristice ale naftalinei sint reactiile dc substitutie, ca si la benzen. Naftalina poate fi clorurata sau bromurata, nitrata, sulfonata, alchilata etc. si da astfel nastere unui numar mare de derivati importanti din punct de vedere stiintific si tehnic. Acesti derivati vor fi descrisi in capitolele care trateaza despre functiunile respective. De remarcat este faptul ca substitutia se produce mai usor in pozitia a decit in p. Asa de ex., prin nitrare se obtine a-nitronaftalina; prin sulfonare la temperatura joasa (sub 100c) se formeaza acidul a-naftalinsulfonic, iar prin bromurare a-bromnaftalina. Cind molecula contine un substituent de ordinul i, in pozitia 1, acesta orienteaza in general substitutia inspre pozitia 4: OH OH A Acelasi substituent, cind se afla in pozitia 2, orienteaza de cele mai multe ori substitutia inspre pozitia 1, invecinata: Aceste reguli au insa numeroase exceptii. 2. Reactii de aditie. Naftalina are proprietati mai putin aromatice, mai nesaturate, decit benzenul, ceea ce se recunoaste din faptul ca da, mai usor decit acesta, reactii de aditie. Caracteristic este faptul ca se pot aditiona la Naftalina 351 naftalina, relativ usor, doi atomi de hidrogen (ceea ce reuseste si la benzen, in conditii drastice; v. p. 306). Astfel, prin tratarea naftalinei, in solutie alcoolica, cu sodiu, se obtine 1.4-dihidronaftalina: + 2H ---- 1,4-Dihidronaftaiina se transforma, prin incalzire cu etoxid de sodiu, in 1.2-dihidronaftalina. care este deci cel mai stabil dintre cei doi izomeri. Prin tratare energica cu sodiu si alcool, se pot aditiona patru atomi de hidrogen la unul din nucleele naftalinei si se obtine tetrahidronaftalina sau Tetralial tetralina, ClftH12. Mai usor se obtine tetralina prin hidrogenare catalitica in faza lichida, sub presiune de hidrogen, cu catalizator de nichel. Aceasta este si meteda industriala de preparare. Tetralina este un lichid cu p. f. 206°. La fel, dar mai incet, se obtine si decahidronaftalina sau decalina, Ci0Hi3. sub forma amestecului celor doi stereoizomeri (p. 243). Caracterul chimic al tetralinoi este acela al unei hidrocarburi bcnzenice cu calena laterala saturata. inelul aromatic se substituie normal; cel satura’ se bromureaza, oxideaza etc. in pozitiile adiacente nucleului aromatic. Naftalina aditioneaza clor la rece si la lumina, in absenta catalizatorilor de halogenare, dind l,4-diclor-l,4-dihidronaftalina si 1,2,3,4-tetraclor-l,2,3,4-tetrahidronaftalina (in prezenta de catalizatori sau la cald se formeaza produsi de substitutie). Prcdusii de aditie elimina usor HCi la slaba incalzire si dau, ca produsi principali, l-clor-, respectiv 1,4-diclornaftalina. Cu ozon reactioneaza numai unul din inelele naftalinei, la ambele duble legaturi, formindu-se, dupa prelucrarea obisnuita, aldehida ftalica si glioxal. Despre reactia de aditie a sodiului metalic la naftalina (transfer de doi electroni), care are loc in pozitiile 1,4, v. "Compusii organici ai metalelor alcaline*4. 3. Oxidarea naftalinei se face mai usor decit a benzenului si duce, dupa cum s-a spus, la acidul ftalic. intermediar se formeaza a-naftochinona care, in anumite conditii, poate fi izolata: O o COOH + 2 СО. COOH 352 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate in omologii naftalinei insa, ca si in ai benzenului, se oxideaza catena laterala, lasind nucleul aromatic neatins. Ca exemplu mentionam oxidarea unei hidrocarburi triciclice, acenaflcnul, care duce intii la o dicctona, acenaf-tcn-chinona, si apoi prin continuarea oxidarii la acidul peri-naftalin-dicarbo-xilic sau acidul naflalic: 4. Caracterul mai putin aromatic al naftalinei, in comparatie cu al benzenului, se manifesta si in unele reactii ale derivatilor ei. Astfel, naftolii se pot transforma in eteri, prin fierbere cu un alcool, in prezenta de acid clorhidric (catalizator): с"н,—он + hoch3 —> с10н,—O-CH, + H.0 Aceasta reactie se intilneste si la alcoolii alifatici, nu insa la fenol, CjH5OH. Daca insa se hidrogeneaza unul din cele doua nuclee ale naftalinei, celalalt dobindeste caracter aromatic de acelasi tip cu al derivatilor benzenului. Astfel, tetrahidronaftolul, cu formula de mai sus, nu poate fi eterificat prin combinare directa cu un alcool. Naftilaminele au, de asemenea, proprietati intermediare intre proprietatile aminelor pur aromatice, ca anilina, si cele alifatice (Bamberger). Structura si reactivitatea naftalinei. 1. Molecula naftalinei poseda zeco electroni -. Toate proprietatile naftalinei arata ca acestia sint repartizati simetric intre cele doua inele ale moleculei.1 Prin urmare starea aromatica a naftalinei este determinata de un "decet" aromatic, conform regulii lui Hiickel (pentru n — 2; v. p. 312). Energia de conjugare a naftalinei, 61 kcal mol, este sensibil mai mica decit dublul energiei de conjugare a benzenului (36 kcal mol). Aceasta explica caracterul mai putin aromatic al naftalinei, in comparatie cu benzenul. Printr-o 1 Formula cu cercuri inscrise, i, presupune ей o pereche dc electroni   este comuna sextetelor aromatice ale ambelor nuclee. Naftalina 355 reactie de aditie, se desfiinteaza starea aromatica numai in unul din inele, celalalt inel dobindind un sextet de electroni n. De aceea, in trecerea de la i la ii, consumul de energie este numai de 61 —36 = 25 kcal mol (fata de 33 kcal mol la benzen, v. p.309). La trecerea de la i ia iii consumul de energie este chiar putin mai mic. din cauza conjugarii dintre inelul benzenic si dubla legatura (la stiren energia de conjugare este de cca. 1 kcal mol). ii X i 11 iii in con< ordanta cu acestea, hidrogenarea primei duble legaturi a naftalinei nu numai ca nu este endoterma, ca la benzen, dar este chiar exoterma cu citeva kcal mol. 2. Reactivitatea mai mare a pozitiilor a ale naftalinei in reactiile de substitutie se explica in mod similar. Daca se admite formarea unor complecsi intermediari iV si V, analogi cu aceia ai benzenului (p. 336), este usor de vazut ca iV contine un nucleu benzenic adevarat si de aceea este mai stabil decit V. care poseda o structura orto-chinoida: H X iv Experienta arata, intr-adevar (la reactiile de substitutie ce pot fi efectuate in ambele pozitii), ca energia de activare la substitutia pozitiei p este cu 3 — 4 kcal mol mai mare decit la substitutia pozitiei a. 3. Prin cuplarea, doi cltc doi, a celor zece electroni к ai naftalinei (conform regulilor metodei legaturilor dc valenta, p. 77), rezulta 42 structuri limita. Dintre acestea numai trei (Vi. Vii si Viii) sint analoage structurilor Кскиіё si sint singurele pe care le vom lua in consideratic-aici. vii Viii iX in doua din aceste structuri limita, legaturile a-s sini duble. Este deci dc asteptat ca aceste' legaturi sa aiba un caracter dc dubla legatura mai pronuntat declt celelalte legaturi din molecula (v. p. 87). Atit comportarea chimica (aditia ozonului si a esterului diazoacetic se fac tiv pozitiile a-.S) cit si masuratorile fizice confirma aceasta prevedere a teoriei. Analiza cristalo- Chimta organici — voi. i — c. 1010 354 Hidrocarburi aromatice polinuclcare condensate grafica cu raze X a cristalelor dc naftalina (J. M. Robertson) a aratat ca molecula este plana, iar legaturile din inel, desi toate in limitele distantelor aromatice, sint inegale, cele mai scurte fiind legaturile (v. distantele interatomice, in A, in formula iX). Derivati mai importanti. Primul termen al seriei, na ftalina, este si cel mai important. Sursa aproape unica din care se procura sint gudroanele carbunilor de pamint, in care naftalina este continuta in proportie mare, de 6—8%. Omologii naftalinei, care se intilnesc si ei in abundenta in gudroane. nu au gasit intrebuintari pina azi. Naftalina este materia prima la fabricarea acidului ftalic, a naftolilor, a naftilaminelor si a multor ailor derivati, printre care se numara coloranti pretiosi. Tetralina si decalina servesc ca dizolvanti. 2. FENANTRENUL Fenantrenul, C14H10, este o hidrocarbura solida, incolora, cristalizata in placi, cu p. t. 100° si p. f. 340°. El se izoleaza din gudroanele carbunilor de pamint, si anume din uleiul de antracen (p. 326) in care se gaseste amestecat cu aceasta hidrocarbura din urma (R. Fittig; C. Glaser, 1872). in solutie arata o slaba fluorescenta albastra. Molecula fenantrenului contine trei nuclee benzenice condensate in modul urmator: 9 10 H H ii H 6 5 4 " Dovezile pentru acest schelet decurg din reactii de degradare si din sinteze. Prin oxidare cu acid cromic, fenantrenul trece in fenantren-chinona: prin oxidare in continuare cu apa oxigenata se obtine acidul o,o'-bifenil’ dicarboxilic sau acidul difenic: O O ii ii HOOC COOH Fcnantrcnul 355 Structura acidului difenic a fost stabilita, intre altele, prin distilarea sarii lui de calciu, reactie care duce la o cetona a fluorenului, fluorenona. Aceasta da prin oxidare acidul bifenil-carboxilic, care prin decarboxilare trece in bifenil: Reactiile acestea arata ca in fenantren exista doua inele benzenice legate intre ele ca in bifenil. Nucleul fenantrenic contine, pe de alta parte, si scheletul stilbenului. La trecerea acestei hidrocarburi printr-un tub incalzit la 500° se formeaza fenantren. in cursul acestei reactii stilbenul (trans) sufera izomerizare in izomerul cis (Zelinski, 1929). cw-Stilbenul se transforma in fenantren si sub actiunea luminii ultraviolete, de lungime de unda mai mica decit 313 mp (Malory, 1962): ris-Stilbcn Fenantren Fcnantrcnul se mai formeaza, in mici cantitati, prin piroliza multor altor substante (componenta a gudroanelor). Sinteze. Acidul naftalinbutiric trece, prin tratare cu acid sulfuric de 85%, in l-ceto-l,2,3,4-tetrahidrofenantren. Prin reducerea acestei cetone cu zinc amalgamat si acid clorhidric. (metoda Clcmmensen, p. 232) se obtine tetrahidrofenantrenul. Aceasta hidrocarbura se dehidrogeneaza usor, prin metodele aratate la p. 328, de ex. cu seleniu, si da fenantrenul: Se poate inchide inelul fenantrenic, printr-o sinteza dien, pornind de la 1-vinilnaftalina si anhidrida maleica. Se obtine intii un derivat al tetra- 356 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate hidrofenantrenului care trece, prin dehidrogenare, in anhidrida acidului 1,2-fenantren-dicarboxilic: -hm Sinteza clasica a fenantrenului, dupa Pschorr, va fi descrisa in alt loc <p. 604). Proprietati chimice. Fenantrenul are caracter aromatic, asemanindu-se mult cu naftalina; este insa mai nesaturat decit aceasta (da mai usor reactii de aditie). 1. Reactii de substitutie. Pot exista cinci derivati monosubstituiti ai fenantrenului (cu substituent ul in pozitiile 1, 2, 3, 4 sau 9) si 25 derivati disubstituiti (cu doi substituenti identici). Din cauza acestui numar mare de izomeri posibili, reactiile de substitutie din- de obicei la amestecuri greu de separat si, de aceea, sint de putin folos practic. Prin bromurare se obtine 9-bromfenantren (v. mai departe). Prin ni-trare cu nitrat de acetil (acid azotic dizolvat in anhidrida acetica) se obtine un amestec de mononitro-derivati in proportia: 9-nitro- (36%), 1-nitro-(26%), 3-nitro- (22%), alaturi de izomerii 2-nitro- si 4-nitro-, in proportie mai mica. Prin sulfonare se obtine un amestec de acizi 2-, 3- si 9-sulfonici, pe linga putin izomer 1. Dupa cum se vede, pozitia 9 este, intr-o oarecare masura, pozitia preferata a substitutiei (la sulfonare au loc probabil si izomerizari, v. p. 531). 2. Reactii de aditie. a. Pozitia 9,10 este cea mai reactiva in reactiile de aditie. Ozonul si esterul diazoacelic reactioneaza exclusiv in aceasta politie. Oxidarea, dupa cum s-a aratat mai sus, ataca de asemenea pozitia 9,10. b. Reactia cu bromul. Bromul da cu fenantrenul un produs de aditie (1), relativ stabil. Conservat citcva zile, mai repede inca la incalzire, acesta elimina HBr si da 9-bromfenantrc-nul (ii). (Clorul reactioneaza la fel.) S-a crezut, dc aceea, ca compusul i este intermediarul normal al substitutiei aromatice, in sensul teoriei clasice (v. p. 334). Cercetarea sistematica a aratat, mai tirziu, inexactitatea acestei ipoteze. Br 11 H-J---U"r Fenantrenul 357 Aditia bromului la fenantren foarte pur si uscat, in solutie de tetraclorura de carbon, la 25°, arc loc (fara degajare dc HBr) in curs dc clteva zile si este o reactie reversibila (s-a masurat constanta de echilibru si viteza dc reactie). Reactia este accelerata dc lumina si oprita de difenilamina si dc alti inhibitori. Fara indoiala ca, in aceste conditii, aditia bromului la fenan-tren are un mecanism homolitic, prin atomi si radicali liberi, analog aditiei clorului la benzen (p. 421). Daca in aceeasi solutie dc fenantren si brom, in CC14, se adauga catalizatori, in cantitatii mici, ca A1C13, SbCl5, SnCl4 sau it, reactia ia un curs diferit: se degaja repede HBr (in 1—2 orc) si se formeaza produsul de substitutie ii. S-a putut dovedi ca ii nu provine din i prin eliminare dc HBr, caci laslnd sa stea 1 pur, cu iod, in solutie de tetraclorura de carbon, nu sc degaja HBr. Produsul de aditie i nu este un intermediar in formarea produsului de substitutie 11. Formarea produsului ii din fenantren, brom si urme dc iod decurge deci pe alta calc. Cea mai" plauzibila este o cale ionica, in care iodul polarizeaza molecula dc brom, in modul cunoscut: Br Br H S-a putut dovedi, de asemenea, ca intermediarul ionic dc mai sus este in echilibru cu lr printr-o reactie ionica catalizata dc i2, insa numai in prezenta de Br2 (functionlnd ca furnizor dc ioni Br-). Aceasta dovedeste ca aditia (ionica) a bromului la dubla legatura 9,10 a fenan-trenului si substitutia pozitiei 9 decurg prin acelasi intermediar cationic. in concordanta cu mecanismele binecunoscute, stabilite si pe alte cai (p. 334 si 421) (С. C. Price, 1936, 1946). 3. Hidrogenarea fenantrenuhii. Prin reducerea fenantrenului cu sodiu si alcool amilic se formeaza 9,10-dihidrofenantren (i), alaturi de 1,2,3,4-tetrahidrofenantren (ii). Acelasi amestec se obtine si prin hidrogenarea catalitica. Compusul ii, fiind un derivat de naftalina, formeaza un picrat greu solubil (v. voi. ii) si poate fi astfel separat dc i. Continuarea hidrogenarii duce la un oclahidrofenantren (iii). Produsul hidrogenarii totale este per-hidrofenantrenul, C14ii24. 9,iO-Dihidrof"n.r tren (i) 1,2,3,4•Tetrahidrofciiantrcn (ii) ) 2,3,4,5,6,7,8-Octahidrofenantren (iii} 358 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Structura fenuntrcnulul. Din cele cinci structuri limita ale fcnantrenului, patru au o dubla legatura in pozitia 9,10. Se explica astfel caracterul de dubla legatura foarte pronuntat al legaturii 9,10. Energia dc conjugare a fcnantrenului este dc 99 kcal mol. Saturarea dublei legaturi 9,10 duce la compusi cc contin doua sextete aromatice. Pierderea dc energic dc conjugare este deci: 99 (2 x 36) = 27 kcal mol. Daca aditia s-ar produce la unul din inelele laterale, ar lua nas- tere un compus cu nucleu naflalinic, iar pierderea de energie de conjugare ar fi dc 99 — 61 = = 38 kcal mol. Reactiile la dubla legatura 9,10 necesita deci un consum dc energic mai mic decit reactiile la inelele laterale. Derivati mai importanti. Fenantrenul nu are intrebuintari practice si nici derivatii sai obtinuti prin sinteza. in schimb se intilnesc in natura numerosi compusi ale caror molecule contin un nucleu fenantrenic, fie ca atare, purtind catene laterale, fie condensat cu alte sisteme ciclice, de ex. cu inelul ciclopentanic. Principalele clase de produsi naturali continind un nucleu fenantrenic sint: acizii din rasini cum este acidul abietic din colofoniu, ste-rolii, hormonii sexuali, toxicele cardiace, saponinele si alcaloizii din clasa morfinei (v. voi. ii). 3. ANTRACENUL Antracenul a fost descoperit de Dumas si Laurent, in 1832, in gudroanelc carbunilor de pamint. Graebe si Liebermann (1868) au obtinut apoi antracen prin distilarea cu praf de zinc a importantului colorant vegetal, alizarina (v. voi. ii). Antracenul se gaseste in fractiunea a patra a gudroanelor carbunilor de pamint (uleiul de antracen), din care cristalizeaza impreuna cu fenantrenul si carbazolul. Acesta din urma formeaza, prin topire cu hidroxid de sodiu, un compus sodat (v. voi. ii). Separarea celor doua hidrocarburi si purificarea se face prin recristalizari repetate din dizolvanti organici, in care antracenul este mai greu solubil decit fenantrenul. Desavirsirea purificarii se realizeaza prin sublimare. Antracenul, C14H10, cristalizeaza in foite incolore, cu fiuorescenta violeta care se mentine si in solutie sau in stare topita: p.t. 216,6°, p.f. 341°. ’ H h h H H 11 5 10 4 Antracenul 359 Scheletul anlracenului se deosebeste de al fenantrenului, izomer cu el, prin modul cum sint legate intre ele inelele benzenice. in antracen linia care uneste centrele celor trei inele este o dreapta ("condensare liniara**), in fe* nani ren ea formeaza un unghi ("condensare angulara"). Pozitiile 1, 4, 5 si 8 se numesc si pozitiile a, pozitiile 2, 3, 6 si 7 sint pozitiile s, iar 9 si 10 sint "pozitiile mezo". Vor exista deci trei derivati mono* substituiti ai anlracenului, cu substituentul in a, in 0 sau in mezo. Sinteze. Structura scheletului decurge dinlr-o serie de sinteze. Printr-o aplicare a sintezei Wurtz-Fittig, anume prin actiunea sediului metalic asupra 6-brombromurii de benzii, se obtine 9,10-dihidroantracenul: CiLBr Br Na Dihidroantraeenul se dehidrogeneaza usor, de ex. prin tratare cu negru de paladiu la rece, si da antracen. Antracen si derivati alchilati de ai sai se obtin, cu randamente mici si alaturi de alti compusi, in unele variante ale reactiei Friedel-Crafts, de ex. la tratarea clorurii de benzii cu clorura de aluminiu. intermediar se formeaza si aici dihidroaniracen, care insa nu poate fi izolat fiindca pierde imediat, sub actiunea clorurii de aluminiu, doi atomi de hidrogen, trecind in antracen: in mod similar se formeaza, din clorura de feniletil, СвН5СНС1СН3, 9,10-dimetilantracen, alaturi de alti compusi, in mare parte nedefiniti. De asemenea se obtin, cu randamente mici, antracen si derivati ai lui, la condensarea benzenului cu tri-, tetra-, pentaclor- si brom-etanii, in prezenta clorurii de aluminiu (R. Anschutz, 1883): BrCHBr i BrCHBr АІСІд + 4iiB1* Antracenul se formeaza in reactiile de piroliza ale multor compusi organici. in modul acesta ia nastere antracenul in gudroanele carbunilor de pa-mint. 360 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Prin incalzirea la fierbere, mai multa vreme, a cetonelor aromatice orto-metilate se obtin derivati de antracen (Elbs, 1886), de ex.: H;O Sinteza lui Elbs a fost mult utilizata pentru prepararea omologilor ani radonului si a unor hidrocarburi aromatice policondensate superioare. O sinteza clara a unui derivat al antracenului, si anume a antrachinonei, se poate realiza dupa schema dien, prin aditia butadienei la chinona sau la naftochinona. Produsul intermediar obtinut trece prin dehidrogenare in .antrachinona: o o Antrachinona se poate transforma in antracen prin hidrogenare energica, de ex. prin metoda clasica a distilarii cu praf de zinc. Prin aceasta reactie, care se aplica pentru stabilirea structurii si in alte cazuri asemanatoare, sc elimina atomii de oxigen din molecula si se obtine hidrocarbura de baza. Proprietati chimice. Comportarea chimica a antracenului este mult diferita de a fcnantrenului si a naftalinei. Desi caracterul chimic general este cel aromatic, se produc usor reactii de aditie, unele fara analogie in seria fcnantrenului si a naftalinei. Pozitiile 9,10 (mezo) sini cu mult cele mai reactive din molecula; majoritatea reactiilor se petrec la aceste pozitii. 1. Antracenul se hidrogeneaza deosebit de usor cu hidrogen in stare naseinda (sediu si alcool sau amalgam de sodiu si alcool diluat) dind Antracenul 361 9,l()-dihidroanlracenul (v. formula mai sus). Aceasta substanta stabila formeaza cristale cu p.t. 108°. Hidrogenarea catalitica ataca insa preferential inelele laterale, obtinin-du-se tetrahidroantracen, respectiv octahidroantracen, cu pozitiile 1, 2, 3, 4, respectiv 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, hidrogenate; continuind hidrogenarea se obtine decahidroantracen, si perhidroantracen, C14H24. 2. Oxidarea cu acid cromic si cu diversi alti agenti oxidanti duce, cu mare usurinta, la anlrachinona: + 3[O] ----- O in industrie, aceasta reactie importanta se realizeaza trecind vapori de antracen, cu aer, peste un catalizator de pentoxid de vanadiu, la cca. 300°. 3. Clorul si bromul se aditioneaza la 0°, in pozitiile 9,10, dind produsi de aditie, mai nestabili decit ai fenantrenuhii. La slaba incalzire, acestia elimina hidracid si dau produsii de substitutie respectivi ai antracenului: Bromurarea antracenului, la temperatura camerei, duce direct la produsul de substitutie, 9-bromantracenul. 4. Acidul azotic reactioneaza cu antracenul dind un produs de aditie, nitro-dihidroantranolul, nestabil. Acesta elimina usor apa trecind in 9-nitro-antracen, portocaliu: H + H2O ii Oii 362 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Remarcabila in aceasta reactie este marea tendinta a ionului pozitiv, intermediar al nitrarii aromatice (v. p. 536), de a aditiona apa in loc de a elimina un proton spre a da nitro-derivatul aromatic. De obicei, reactia aceasta se efectueaza in acid acetic ca dizolvant, obtinindu-se acetatul nitro-dihi-droantranolului (grupa CH3COO in loc de HO). in mod similar, in solutie de CH3OH sau C2H5OH, se obtin derivatii corespunzatori, cu grupe metoxil, CH3O, sau etoxil, C2H6O, in loc de HO. 5. Prin sulfonare in conditii blinde sc obtine un amestec de acid a-an-tracensulfonic (50%) si de acid p-antracensulfonic (30%), alaturi de acizi disulfonici. Asadar, pe de o parte, la sulfonare nu se obtin produsi de aditie ci numai produsi de substitutie, pe de alta parte, reactia are loc la un inel lateral si nu la inelul central, ca la halogenare si nitrare. Produsul primar este probabil acidul 9-antracensulfonic; apoi are loc o migrare a grupei sulfo-nice la unul din inelele laterale, cunoscuta fiind tendinta mare de a migra a acestei grupe. La antracen sint cunoscute citeva reactii de aditie fara analogie la benzen, naftalina si fenantren. 6. Una din aceste reactii este sinteza dien pe care antracenul o da cu numeroase filodiene, de ex. cu chinona sau anhidrida maleica: Aditia este reversibila; la temperatura inalta produsul se desface in componente. Molecula 9,10-en<Zo-(maleinanhidro)-dihidroantracenului contine patru planuri, dintre care trei se intretaie pe dreapta care uneste atomii de carbon 9 si 10. Adtiet antracen-anhidridA maleica Fotoxidul antractului 7. Sub influenta luminii soarelui sau a unei surse artificiale de lumina ultravioleta, solutiile de antracen depun un dimer greu solubil, diantracenul. in diantracen, cele doua molecule de antracen sint unite prin atomii 9—9* Antracenul 363 si 10—10'. Dimerizarea fotochimica a antracenului este reversibila: incalzit la intuneric, dimerul regenereaza antracenul. Daca se lumineaza puternic o solutie de antracen si totodata se introduce oxigen, se depune un fotoxid cristalizat, incolor si greu solubil. Compusul acesta are proprietati de peroxid: el oxideaza acidul iodhidric, punind iod in libertate, si, incalzit la 120°, se descompune cu explozie slaba. S-a dovedit ca la oxidarea fotochimica a antracenului, reactia decurge prin intermediul unei stari excitate (singlet) a oxigenului. Molecula dc oxigen se gaseste in starea fundamentala intr-o stare triplei, adica are doi electroni necuplati (p. 364), carora sc datoreste paramagne-tismul (p. 123). Prin absorbtie de lumina poate avea loc trecerea la o stare excitata singlet in care toti electronii moleculei sint cuplati. Revenirea la starea fundamentala are loc printr-o reactie bimoleculara, insotita de degajare de energie sub forma de lumina (chimioluminescenfa). Starea excitata, singlet, arc insa o viata suficient dc lunga pentru a putea reactiona cu specii reactive ca antracenul. Oxigenul singlet se formeaza si in anumite reactii; el este produsul initial al descompunerii heterolitice a apei oxigenate sau a peracizilor in mediu alcalin. Fotoxidul antracenului sc obtine chiar la intuneric, daca se trateaza antracenul cu apa oxigenata sl hipoclorit de sodiu sau brom, pentru ca in aceste conditii se formeaza oxigen singlet. Oxigenul singlet intervine si in alte reactii, de exemplu la oxidarca alchenelor in prezenta unor sensibilizatori (coloranti). 8. Despre aditia sodiului metalic la antracen, v. "Compusii organici ai metalelor alcaline". Structura si reactivitatea antracenului. 1. Antracenul poseda 14 electroni те, distribuiti in trei inele aromatice. Densitatea electronica pe fiecare inel este deci formal mai mica decit la benzen si la naftalina dar egala aceleia din fenantren; din cauza geometriei diferite a moleculelor, distributia electronilor те in antracen este mult diferita de aceea din fenantren. 2. Cele patru structuri limita de tip Кекиіё ale antracenului, prin a caror suprapunere sc poate reprezenta aproximativ repartitia electronilor те in inelul antracenic, exprima faptul ca molecula este plana si ca densitatea maxima a electronilor este la periferia moleculei, in timp ce legaturile transanularc sint sarace in electroni те. Din aceasta reprezentare, bazata pe metoda mecanic cuantica a legaturilor dc valenta, mai rezulta ca densitatea de electroni trebuie sa fie maxima in legaturile 1,2; 3,4; 5,6 si 7,8, caci in trei din cele patru structuri limita apar duble legaturi in aceste pozitii. Concluzia aceasta este confirmata de determinarile de distante interatomice prin metoda razelor X(J. M. Robcrtson; v. si fig. 23, p. 82). z u© Dupa cum sc vede din formula alaturata (in care cifrele indica, in angstrami, distante interatomice), legaturile care, conform i.4*f Ti 44 teoriei, au o densitate marc de electroni sint cele mai scurte. Aceste legaturi au un caracter dc dubla legatura mai pronuntat "tcclt celelalte legaturi din molecula, rcactionlnd de ex. cu unii reactivi specifici ai dublei legaturi alifatice, cum sint ozo- Distante interatomice (in a) nul, tctroxidul de osmiu si esterul diazoacctic. Teoria legaturilor de valenta nu da socoteala dc unul din caracterele chimice cele mai importante ale antracenului: reactivitatea deosebit dc mare a pozitiilor 9 si 10; acest fapt constituie o deficienta a acestei teorii. in schimb teoria orbitalilor moleculari atribuie un asa-numit 364 Hidrocarburi aromatice polinuclcare condensate "indice dc valenta libera** mare pozitiilor 9 si 10. Marimea aceasta, rezultata din calculul mecanic cuantic, este o masura a reactivitatii ca radicali liberi a atomilor respectivi. in general, teoriile care prevad repartitia electronilor ti, in molecule in starea fundamentala, nu redau decit foarte imperfect reactivitatea acestora. Reactivitatea depinde, inainte de toate, de geometria si de energia starii de tranzitie, respectiv a intermediarului implicat in reactie, adica depinde de un sistem nou, la formarea caruia participa pe linga molecula initiala si reac-tantul, si in care conditiile conjugarii pot fi, si sint dc obicei, deosebite de ale moleculei initiale. Vom incerca acum sa privim problema din acest punct de vedere. 3. Dupa cum s-a aratat inainte, reactiile antracenului (1) cu reactanti electrofili decurg printr-un intermediar instabil ii, care se transforma fie intr-un produs de aditie iii, prin acceptarea unui anion Y , fie intr-un produs dc substitutie (neformulat : i cu X in pozitia 9), prin eliminarea unui proton: n ni Energia de conjugare a antracenului (i) (determinata din caldura de ardere) este de 86 kcal mol. Energia de conjugare a unui produs de aditie iii ar trebui sa fie egala cu energia de conjugare a doua nuclee bcnzenice, adica cca. 72 kcal mol (inelele benzenice in iii nu sint conjugate intre ele). Energia de conjugare a 9,10-dihidroantracenului, de 76 kcal, nu difera mult de aceasta valoare. La trecerea de la i la iii pierderea de energie de conjugare este deci de numai cca. 10 kcal, mult mai mica decit in reactiile similare ale benzenului (cca. 33 kcal; p. 309) sau ale naftalinei (cca. 25 kcal; p. 353). Cum in intermediarul ii nucleele benzenice sint conjugate, pierderea de energie de conjugare, la formarea acestuia, este inca si mai mica. Aceasta explica marea reactivitate a pozitiilor 9 si 10 ale antracenului si tendinta acestei hidrocarburi de a da produsi de aditie in aceste pozitii. 4. J'luorcscenfa antracenului. iradiat cu lumina ultravioleta (sau cu lumina vizibila dc lungime dc unda mica) antracenul emite lumina (violeta) vizibila cu ochiul liber. Proprietatea aceasta, numita fluorescenfa, apare la multe alte hidrocarburi aromatice cu nuclee condensate, precum si la alti compusi ciclici (de ex. la unii coloranti, printre care si fluoresceina). Prin absorbtia unei cuante de lumina, unul din electronii tt ai moleculei este ridicat la un nivel de energie electronica superioara, molecula este excitata electronic. in aceasta stare, electronul poate conserva spinul sau, opus cu al ekctronului cu care era cuplat in orbitalul initial (conform principiului lui Pauli), sau spinul sau sc poate orienta paralel cu al electronului parasit in orbitalul initial. in primul caz molecula excitata sc afla lntr-о stare singlet, in cel de-al doilea lntr-о stare triplet (termeni imprumutati spectroscopiei, cu ajutorul careia fenomenul a fost descoperit). in starea singlet, toti electronii au spini compensati; in consecinta, molecula ramlnc diamagnetica. in stare triplet, doi electroni necuplati au spini paraleli; molecula este un di-radical si, prin urmare, devine paramagnetica. Tranzitiile electronice singlet-triplet (S->T) sint "interzise**, adica probabilitatea ca ele sa aiba loc este redusa. De aceea, ele se observa numai rar si intensitatea absorbtiei luminii, pe care o provoaca, este mica. Fenomenul obisnuit este tranzitia dc la starea singlet fundamentala, So, la stari singlet excitate, Sx, Sa etc. Antracenul. Acene 365 Fig. 60. Schema dupa Jablonski, pentru explicarea fosforescentei. Molecula nu ramine in stare excitata declt un timp foarte scurt, cca. 10"’ secunde. Ea poate pierde energia absorbita fie sub forma dc energie termica, prin ciocniri cu alte molecule, fie prin recmisia unei cuante de lumina, adica prin fluorescenta. Cum energia nivelelor vibratorii ale starii excitate se pierde repede prin ciocniri cu alte molecule, emisia cuantei fluorescente are loc de la nivelul cel mai scazut al starii excitate, la nivele superioare ale starii fundamentale. De aceea, spectrul dc emisie fluorescenta are lungimi de unda mai mari declt spectrul dc absorbtie. Molecula excitata mai poate pierde energie si in alte moduri, de cx. prin ruperea unei legaturi sau prin transferul energici unor molecule sau ioni, capabili dc a o accepta ("stingerea fluorescentei*4; J. Perrin, 1927) si care, la rlndul lor, fie rccmit cuanta luminoasa, fie sufera transformari chimice. S-a observat inca de mult (Schmidt, 1896; Vavilov, 1926) ca solutiile unor substante fluorescente, in dizolvanti ce se solidifica sub forma dc sticle, ca acidul boric, isi prelungesc fluorescenta si dupa indepartarea sursei de lumina excitanta (iO-8 pina la cltcva secunde). Fenomenul a fost numit fosforescent si a fost studiat, dupa 1941, de G. N. Lewis si de A. Tcrenin. Fosforescenta sc explica (dupa A. Jablonski, 1935) in modul urmator: molecula excitata de la starea So la S, poate reveni, dupa un timp foarte scurt, prin fluorescenta (a), la So, sau poate trece (s) intr-o stare mai stabila Tlt care, din cauza probabilitatii mici a tranzitiei, emite o radiatie de intensitate mica(y), dar de durata mai lunga (fig. 60). S-a reusit prin iradierea solutiilor de fluoresceina in dizolvanti sticlosi sa sc obtina 80% din moleculele dc fluoresceina in starea Tlt sa se masoare spectrul lor de absorbtie (datorit unei tranzitii electronice T1->-T1) si sa se arate experimental ca ele sint paramagnetice. S-a dovedit astfel ca starea metastabila a fosforescentei (Tx) este o stare triplet. Utilizari. in industrie, antracenul, obtinut din gudroane, serveste in cantitati mari la fabricarea antrachinonei, care la rindul ei este materia prima pentru numerosi si importanti coloranti. 4. HiDROCARBURi AROMATiCE POLiNUCLEARE SUPERiOARE in compusii aromatici cu patru sau mai multe nuclee in molecula, acestea pol fi condensate in trei moduri diferite: liniar, angular sau peri. Multe hidrocarburi din aceasta clasa iau nastere prin reactii de piroliza si se gasesc in gudroanele carbunilor de pamint. Hidrocarburi polinucleare condensate liniar (Acene). Seria aceasta, care incepe cu antracenul, se continua cu urmatoarele hidrocarburi fundamentale, remarcabile prin culorile lor: 366 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate Tetracenul (naftacenul) se gaseste in gudroane si insoteste crisenul, de care se separa cel mai bine cromatografic. Formeaza cristale galbene-por-tocalii, greu solubile, cu p.t. 357°. Pentacenul (albastru-violet, cu p. dese, peste 300°) si hexacenul (verde-negru; dese.) au fost obtinuti numai sintetic (E. Clar; Ch. Marschalk). Reactivitatea acestor compusi creste cu numarul nucleelor aromatice si este foarte mare la hexacen. Heptacenul nu a putut fi preparat si probabil nu poate exista, dar se cunosc trei dihidro-derivati ai sai. Acenele dau toate reactiile de aditie, in pozitia zwezo, ale antracenului, dar mult mai usor decit acesta (in schimb tendinta de a da reactii de substitutie este mult redusa). Cu anhidrida maleica si cu chinona, pentacenul si hexacenul reactioneaza imediat, dupa schema sintezei dien (p. 362), deco-lorindu-se. Prin oxidare cu acid cromic, acenele dau monochinone analoage antrachinonei, precum si di- si trichinone, la inelele din mijlocul moleculei. Dihidro-derivatii acenelor se formeaza mai usor si sint mai stabili decit dihidro-derivatii hidrocarburilor aromatice simple. Se observa o gradatie de-a lungul seriei: O 00 in timp ce benzenul nu poate fi hidrogenat decit cu reactivi speciali (p. 306), iar naftalina numai cu sodiu si alcool amilic (p. 351), antracenul se hidrogeneaza chiar cu amalgam de sodiu in etanol apos (p. 360). Dihidro-tetracenul se obtine la distilarea chinonei sale cu pulbere de zinc (reactia similara a antrachinonei duce la antracen). Dihidropentacenul se formeaza atit de usor, incit ia nastere la simpla incalzire a pentacenului la 300°, hidrogenul necesar provenind din carbonizarea unei parti din substanta. Cei doi dihidrohexaceni, formulati mai jos, se obtin prin reducerea unor compusi oxigenati ai hexacenului, cu pulbere de zinc. Primul este colorat galben-portocaliu, caci contine un nucleu de tetracen, celalalt este aproape incolor si absoarbe lumina la fel ca un amestec de antracen si naftalina: Stabilitatea dihidro-acenelor creste paralel cu usurinta formarii. in timp ce dihidrobenzenul trece extrem de usor in benzen, dihidroantracenul se bucura de stabilitate relativ mare, iar dihidropentacenul este mai stabil decit pentacenul; dupa cum s-a mai spus, dihidroheptacenii nu au putut fi dehidro-genati la heptacen. Acenele formeaza cu oxigenul peroxizi interni (fotoxizi), cu atit mai usor cu cit contin mai multe nuclee. Pentacenul si hexacenul reactioneaza cu oxigenul din aer, aproape tot atit de usor ca radicalii liberi. Din cauza aceasta s-a crezut inainte ca acenele sint diradicali liberi, dar s-a dovedit prin masuratori de susceptibilitate (p. 121) ca acesti compusi sint diamagnetici. Combinarea cu oxigenul are loc prin mecanismul starii triplet (v. mai sus), dar Hidrocarburi aromatice polinucieare superioare 367 energia de excitare, la acenele superioare, este mult mai mica decit la antracen, asa ca reactia are loc (la pcntacen) chiar in absenta luminii sau la lumina slaba. Prin incalzire, fotoxizii acenelor se descompun violent, ca si fotoxidul antracenului, dind nastere unor compusi oxigenati. Derivatii difenilati in pozitiile mezo ai acenelor, cum sint 9,10-difenilantracenul si tetrafenilte-tracenul sau rubrenul, o hidrocarbura de culoare rosie, formulata mai departe, se comporta insa diferit : ei formeaza repede, la lumina, in prezenta aerului, fotoxizi incolori; acestia elimina insa oxigenul, cind sint incalziti la 140°, regenerind hidrocarburile initiale: Rubrcn .Antibioticele naturale, aureomicina, teramicina si tetraciclina sint derivati substituiti, in parte hidrogenati, ai tetracenului. Hidrocarburi polinucieare condensate angular (Fene). Doi reprezentanti tipici a grupei fenelor, crisenul (p.t. 255°) si picenul (p.t. 365°), sint produsi de piroliza, izolati din gudroane. Multi altii au fost obtinuti prin sinteza. Criscn Spre deosebire de acene, fenele sint incolore, dar sint puternic fluorescente (de ex. crisenul are fluorescenta albastra). Comportarea chimica se aseamana cu a fenantrenului. Se cunosc si tipuri mixte, de acene si fene, cum este de ex. pentafenul, de culoare galbena-verzuie (p.t. 257°). Hidrocarburi polinucieare pen-condensate. Mai multe decit trei nuclee aromatice pot fi condensate in asa mod ineit sa contina atomi de carbon comuni in trei nuclee. Un exemplu tipic este pirenul, o hidrocarbura izolata 368 Hidrocarburi aromatice polinucleare condensate din gudroanele dc carbune si obtinuta prin mai multe sinteze. Alte hidrocarburi deriva formal prin adaugare laterala de nuclee aromatice la piren. Ca exemplu vom mai mentiona anlantrenul, coronenul si ovalcnul. 9 Piren Antantrcn Coronei" Ovalen Pironul formeaza cristale incolore, cu fluorescenta albastra, p.l. 156° si da reactiile caracteristice de substitutie aromatica (clorurare, bromurare, nitrare, sulfonare, Friedel-Crafts). Primul substituent intra in pozitia 3, al doilea in pozitiile 8 sau 10. Prin oxidare cu acid cromic se obtin doua piren-chinone, cu grupele СО in pozitiile 3,8 si 3,10. Hidrogenarea cu sodiu si alcool arnilic duce la 1,2-dihidropiren, nestabil. Prin hidrogenare catalitica se obtine intii 3,4,5,8,9,10-hexahidropiren, apoi compusi hidrogenati mai bogati in hidrogen. Perilenul (cristale aurii, cu fluorescenta albastra si p.t. 274°) se obtine prin incalzirea naftalinei sau mai bine a l,l'-binafti)uhii, cu clorura de aluminiu, fara dizolvant, la 140° (R. Scholl, 1910): Naftalina Bivantren Reactia lui Scholl, in care se produce o dehidrogenare (hidrogenul fiind cedat unui acceptor, care poate fi chiar o parte din produsul reactiei) se aplica de asemenea la unii derivati oxigenati sau azot ati ai hidrocarburilor aromatice polinucleare; este utilizata in industria colorantilor. Cercetarile prin metode fizice au aratat ca hidrocarburile din aceasta clasa au molecule plane si distante interatomice aromatice (1,35—1,39 A la legaturile periferice si 1,42—1,45 la legaturile interne, din piren si coronen). Mobilitatea electronilor я creste cu numarul nucleelor. Ca o hidrocarbura aromatica polinucleara condensata, de dimensiuni extreme, poate fi considerat grafitul sau, mai exact,un singur strat plan dintr-un cristal de grafit, straturile fiind unite intre ele numai prin forte van der Waals (p. 17). intr-un cristal de grafit, conductibili-tatea electrica variaza cu directia, fiind de cca. 10 000 ori mai mare paralel cu straturile plane de atomi, declt in directia perpendiculara pe straturi. Aceasta dovedeste ca electronii я din Hidrocarburi aromatice polinucieare superioare 369 straturile de grafit se bucura de o mare mobilitate, comparabila cu libertatea de miscare a electronilor in metale (grafitul poate fi considerat ca un metal bidimensional.) Hidrocarburile aromatice polinucieare au o conductlbilitatc electrica mult mai mica decit grafitul, dar s-a putut dovedi ca ea creste cu numarul electronilor тс din molecula. Absorbtia luminii este dc asemenea legata de mobilitatea electronilor тс. Opacitatea si culoarea inchisa a grafitului se datoresc (intocmai ca si a metalelor) mobilitatii electronilor, in seria hidrocarburilor pcn-condcnsate, culoarea se inchide cu numarul electronilor: in timp cc pirenul este incolor si coroncnul galben-deschis, ovalcnul este galbcn-auriu, iar bisantrenul albastru-lnchis. interesanta este relatia dintre mobilitatea electronilor rt aromatici si diamagnetismul acestor compusi. Dupa cum se stie, susceptibilitatea diamagnetica depinde dc posibilitatea electronilor dc a sc deplasa perpendicular pe directia clmpuhii magnetic (p. 124). Faclndu-se masuratori de susceptibilitate magnetica la monocristale de hidrocarburi aromatice (in care moleculele plane sint orlnduitc in planuri paralele) s-au gasit valori mult mai mari in directia perpendiculara pe planurile inelelor (K3), <!ccit in sensul celorlalte doua axe ale moleculei (Kx si K2) (v. tabela 28). Efectul acesta dc anisotropie diamagnetica se datoreste faptului ca raza circuitului electronic, deci mobilitatea sau delocalizarea electronilor tt, creste cu numarul nucleelor aromatice din molecula (K. i.onsdale, 1936). Tabela 28 Anisotropia diamagnetica la hidrocarburi aromatice —Kj-10* —K;10  —KjlO  Benzen 37 37 91 Naftalina 56 54 169 Antracen 76 63 251 Fenantren 74 74 240 Pircn 81 81 303 Crisen 88 88 306 Hidrocarburi producatoare de cancer. S-a observat mai de mult ca lucratorii care vin timp indelungat in contact cu gudroanele carbunilor de pamlnt sc imbolnavesc dc cancer ai pielii. in 1915 Yamagiwa si lehikawa au realizat cancer experimental, la sobolani, prin aplicarea indelungata a unor fractiuni de gudroane pe piele. O cercetare amanuntita a fractiunilor dc gudroane care produc cancerul a aratat ca produsul activ arc un spectru dc fluorecscenta cu benzi caracteristice la 400, 418 si 440 mp (Mayneord si Hiegcr. 1927—1930). in continuare s-a examinat un marc numar de hidrocarburi sintetice pure, gasindu-sc ca 1,2-benzo-antracenul, cu patru inele, arc un spectru asemanator cu cel dc mai sus. Un derivat al acestuia, cu cinci inele, 1,2,5,6-dibenzo-antraccnul, s-a dovedit apoi ca produce cancer la pensulare indelungata pe piele, sau cind este injectat in tesuturi. Dibcnzo-antraccnul (galbcn-verzui; fluorescenta verde) Bcnzo-pircnvl (galben; fluorescenta verde) in sfirsit in anul 1933, s-a izolat o hidrocarbura cancerigena foarte activa din gudroanele carbunilor de pamlnt (Cook, Hcwett si Hiegcr), 1,2-bcnzo-pirenul, sl s-au preparat si alte hidrocarburi cancerigene, fie din gudroane, fie sintetic, fie prin degradarea unor produsi naturali, cum sint acizii biliari. in afara dc hidrocarburile dc felul acesta mai produc cancer si unii compusi continind azot. Nu sc stie daca exista vreo legatura intre cancerul produs dc aceste substante si cancerul natural. 26 — Chimia organici — voi. 11— c. 1010 370 lodenul. Fluorenul 5. HiDROCARBURi AROMATiCE CONDENSATE CU iNELE CiCLOPENTADiENiCE. HiDROCARBURi MACROCiCLiCE indenul si fluorenul. Doua hidrocarburi, de mult cunoscute si cercetate, indenul si fluorenul, contin un inel ciclopentadienic condensat cu nuclee benzenice. Ambele aceste hidrocarburi iau nastere in reactii pirolitice, ceea ce explica aparitia lor in gudroanele carbunilor de pamint, din caro se izoleaza: H2 Fluorcn indenul este lichid la temperatura camerei (p.t. — 2C; p.f. 182°); fluorenul cristalizeaza in foite lucioase (p.t. 115°; p.f. 295°). cu slaba fhiorescenta albastra, perceptibila mai ales in solutie. O sinteza a fluorenuhii a fost mentionata mai sus (p. 346). itidau (hidrindenj Spre deosebire dc fluoren, indenul este puternic nesaturat; dubla legatura aliciclica da reactiile de aditie normale ale alchenelor. Prin hidrogenare catalitica se obtine indanul (hidrindenul); hidrogenarea mai energica duce la hidrindan (p. 245). indenul se polimerizeaza spontan (chiar la temperatura camerei si la intuneric). Fluorenul fireste nu prezint a semne de nesat urare, in schimb are caracter aromatic, putind fi nitrat, suifonat etc. Grupa metilen, CH2, din inden si fluoren se bucura de o reactivitate comparabila cu a ciclopentadienei. Cu sodiu metalic si amidura de sodiu, chiar si cu hidroxid de potasiu la cald, aceste hidrocarburi formeaza combinatii metalice. (indenul si fluorenul sint insa acizi mult mai slabi decit ciclopen-tadiena; v. tabela p. 212.) Aceste combinatii metalice servesc la separarea indenului si fluorenului din gudroane, ele nefiind solubile in hidrocarburi, dar hidrolizindu-se imediat cu apa. Prin condensare cu aldehide sau cetone, in prezenta bazelor tari, indenul si fluorenul dau fulvene analoage celor obtinute <lin ciclopentadiena. De asemenea se condenseaza la grupa CH2, cu esteri (v. voi. ii). Prin oxidare, fluorenul trece usor in fluorenona (cetonele ana-Joage ale indenului si ciclopentadienei nu sint stabile). indcnul. Fluorcnul 37 i Dehidrogenat prin incalzire cu sulf sau brom, sau trecut in stare de vapori, peste oxid de plumb incalzit la rosu, fluorenul se transforma in bis-difenilen-etena, o hidrocarbura nesaturata de culoare rosie: H*c. 2 | >CH2—> H4C  Hidrocarburi puternic acide inrudite cu fluorenul. Fluoradcnul, o hidrocarbura penta-ciclica, este atlt dc acid incit sc dizolva in solutii apoasede hidroxizi alcalini (pKa *= 11; fluo-глdenul este deci de lo20 ori mai acid decit fluorcnul; v. tabela p. 212) (H. Rapoport, 1960). Hidrocarbura (in solutia acida si neutra) este incolora; anionul (solutia bazica) este rosu-violet. Aciditatea mare a fluoradenului, comparativ cu a trifenilmctanului, cu care se aseamana structural, se datoreste structurii in esenta plana a celui dintii. Aceasta permite o conjugare extinsa intre toate legaturile anionului de fluoraden, in timp cc, in anionul trifenilmetanuluir inelele benzenice sint in marc masura inclinate fata de planul general al moleculei. Fluorackn Bit-difenilcn-pentadicna iiis-difenilen-penladiena cu structura de fulvcna este aproximativ la fel de acida ca fluo-radonul (R. Kuhn, 1961). Anionul ci (cu sarcina formala negativa la atomul de carbon central> este incolor in solutie apoasa si alcoolica, dar colorat albastru in dizolvanti aprotici dipolari. ca dimctilformamida si dimctilsulfoxidul, care solvateaza slab anionii (v. p. 192). Solvatarea anionului suprima deci absorbtia luminii in vizibil. Clclofani. Prin diferite metode au fost sintetizate numeroase hidrocarburi, corcspunzind formulei generale i, in care, n si m au valori variind intre 2 si 6 (D. J. Cram, 1952). Cel mai simplu reprezentant al clasei paraciclofanilor, [2,2]-paraciclo-fanul (iV) sc formeaza, alaturi de alti compusi, printre care un polimer (V), la piroliza p-xilcnului (ii). intermediar apare p-chinodimetanul sau p-xililcnul (iii) neslabil (v. voi. ii): iV 372 Radicali liberi Cele doua inele benzenice, in iV, sint prea apropiate pentru a se putea roti liber. Aceasta reiese din faptul ca introduclnd un substituent, dc ex. o grupa COOH, in unul din inele, se obtine un compus scindabil in enantiomeri. O rotire a inelelor devine insa posibila in omologii superiori. Acidul monocarboxilic optic activ derivlnd de la (3,4]-paraciclofan sc racemizeaza prin incalzire in solutie alcalina la 160’. Racemizarea arc loc prin rotirea inelului benzenic purtator al grupei COOH, prin dreptul celuilalt inel. Prin analiza cristalografica s-a aratat ca inelele benzenice in (2,2]-paraciclofan sint orientate paralel si totodata sint putin curbate (forma baie). Atomii de carbon din pozitiile para sint ia distanta de 2,75 A unii de altii, iar ceilalti atomi de carbon ai inelelor la 3,09 A; atomii para ies deci din planul celorlalti atomi ai inelului cu 0,17 A. Se cunosc si metaciclofani. iX. RADiCALi LiBERi Conceptul de radical, introdus in chimie de Lavoisicr la 1785, a influentat mult, precum s-a mai spus (p. 7), teoriile chimici organice de la inceputul secolului al XiX-lea. Dc aceea s-a u facut, la acea epoca, numeroase incercari pentru izolarea radicalilor in stare libera, necombinata. in 1815, Gay-Lussac preparase cianul, un gaz cu formula bruta CN, care mai tirziu a fost considerat ca radicalul acidului cianhidric, HCN. Bunscn a izolat, in lucrarile sale despre derivatii organici ai arsenului (1811), un compus foarte reactiv, cacodilul, (CH3)2As, caruia de asemenea i s-a atribuit structura dc radical. in sflrsit Frankland (1848—1850) a obtinut prin tratarea iodctanului, CjH5i, cu zinc, "etilul", iar iColbe, prin electroliza acetatului de potasiu "metilul** (v. p. 225). Cind in urma straduintelor lui Cannizzaro (1856) s-a recunoscut importanta legii lui Avogadro si a metodei pentru determinarea greutatii moleculare care decurge din ca, s-a constatat ca toate formulele radicalilor liberi trebuie dublate: metilul era in realitate etan, etilul butan, iar cianul si cacodilul, NC—CN si (CH3)2As—As(CH3),. Teoria valentei (1857), care afirma tetravalenta invariabila a carbonului, a eliminat din discutie pentru o perioada de 40 de ani problema radicalilor. Primul radical liber, trifenilmctilul, a fost obtinut dc Gomberg in 19V0. Radicalii hidrocarburilor simple, metilul si etilul, au fost pusi in evidenta in 1929, de fizicianul Paneth, prin intrebuintarea unei tehnici noi. Un radical liber este'o molecula care contine la unul din atomii ei un orbital ocupat numai partial, de un singur electron. Radicalul liber poseda deci un numar impar de electroni in molecula. Cei mai obisnuiti si mai importanti sint radicalii cu orbitalul neocupat la un atom de carbon. Numai cu acestia se ocupa capitolul de fata. Se cunosc si radicali liberi cu un orbital neocupat la un atom de oxigen sau de azot. Un radical liber are deci caracterul unui atom liber monovalent (de ex. de hidrogen sau de clor), desprins printr-un mijloc oarecare din molecula respectiva. in consecinta, un radical liber este neutru din punct de vedere electric, spre deosebire de ioni, care au un numar de electroni mai mare (ioni negativi) sau mai mic (ioni pozitivi) decit sarcina nucleara pozitiva a atomului caracteristic. Din cauza ocuparii incomplete a unui orbital, radicalii liberi sint extrem de reactivi. Din acest punct de vedere, radicalii liberi se impart in doua grupe: unii dotati cu o reactivitate extrema si din cauza aceasta cu o viata foarte scurta, altii care, desi foarte reactivi, sint totusi mult mai stabili si au in consecinta o viata lunga. Reprezentantii primei grupe sint radicalii hidrocarburilor simple, de ex. metilul, etilul si fenilul; ai celei de-a doua sint corn- Radicali liberi cu viata scurta 373; pusi cu structura mai complicata, cum este trifenilmetilul, a caror stabilitate relativa se explica tocmai prin particularitatile acestei structuri. importanta radicalilor liberi cu viata scurta este de un ordin mai general,, fiindca ei joaca adesea un rol important ca intermediari in reactii chimice. Cunoasterea proprietatilor acestor radicali este deci de folos pentru interpretarea mecanismelor de reactie. 1. RADiCALi LiBERi CU ViAta SCURTa Dintre cele trei clase de reactii prin care iau nastere radicalii liberi, descompunerile termice, descompunerile fotochimice si reactiile de transfer de electroni (v. p. 179), cele dintii sint cele mai importante. 1. Prima reactie in care s-a dovedit riguros aparitia de radicali liberi, descompunerea termica a tetrametil-, respectiv a tetraetil-plumbuhii, este reprezentativa pentru metodele de lucru cu radicali liberi in faza gazoasa (F. Paneth, 1929). in aceste reactii se rup legaturile dintre metal si caibcn,. care sint cele mai slabe legaturi din molecula: Pb(CH3)4 —► Pb 4- 4 сн,- Pb(CjH5)4 —> Pb 4- 4CjHb- in aceste experiente, se trimite printr-un tub de cuart, cu diametru de 6 mm, un curent de hidrogen incarcat cu vaporii acestor substante. Presiunea gazului este de cca. 2 mm col. llg, iar viteza de curgere prin tub, de 12 m s. intr-un anumit punct tubul este incalzit la 500—600°, ceea ce are ca urmare descompunerea combinatiei organo-metalice si depunerea unei oglinzi de plumb. Pentru decelarea radicalilor liberi in gaz se intrebuinteaza oglinzi metalice, de ex. de zinc, stibiu sau telur, depuse in prealabil in tub. Radicalii liberi formeaza cu aceste metale compusi organo-metalici volatili de felul ZnR2, SbR3, sau TeR2, care distila odata cu gazul diluant si pot fi identificati analitic in cantitati mici. Metoda oglinzilor se poate aplica si pentru dozarea cantitativa a radicalilor liberi in gaz. Se depun in acest caz cantitati cunoscute de metal si se urmareste disparitia oglinzii. S-a gasit astfel ca, in conditiile experientei de mai sus, se pot decela radicali CH3- pina la 40 cm de locul formarii. La o distanta de 6 cm de locul formarii, concentratia radicalilor in gaz scade la jumatate, asa ca timpul de injumatatire al radicalului metil, in conditiile acestei experiente, este de cca. 0,005 secunde. Reactia principala prin care tind sa dispara radicalii liberi din faza gazoasa este combinarea cite doi sau dimerizarea'. сн,- 4- ch3—► сн,—CHj Reactia aceasta este in realitate mai complicata. Dimerizarea nu este posibila prin simpla ciocnire bimolcculara, fiindca cei doi radicali au un continut in energie egal sau mai mare decit energia necesara pentru a rupe molecula dimerului in doi radicali liberi initiali. Unirea a doi 374 Radicali liberi radicali liberi simpli (cum este CHa-) este posibila numai prin ciocnire trimolcculard cu o molecula de gaz inert, M, care absoarbe o marc parte a energiei reactiei de recombinare: CHS. + CH,- 4- M —► СН,—CH3 + M* Daca fiecare ciocnire biinolcculara intre doi radicali ar duce la o recombinare, viata radicalului liber ar fi mult mai scurta declt cea observata in realitate, caci numarul ciocnirilor bimo-leculare pe secunda este enorm dc mare (p. 170). Ciocnirile trimolecularc sint mult mai rare declt cele bimoleculare (cca. 1 1000, in conditii identice de presiune si temperatura). Asa sc explica viata totusi relativ lunga a radicalului liber in raport cu durata unei ciocniri bimoleculare, care este de ordinul iO"1’ secunde. Radicalii liberi sc mai stabilizeaza si prin reactii de perete. Peretele tubului joaca acelasi rol ca molecula inerta in reactia trimoleculara, absorbind energia eliberata in reactia de dime-rizare. Un radical liber se poate fixa sau adsorbi pc perete si ramlne in aceasta stare pina la o ciocnire cu un nou radical venit din faza gazoasa. influenta peretelui poate fi stabilita prin varierea raportului dintre suprafata si volum; marind diametrul tubului, in reactia dc mai sus, de la 6 mm la 15 mm, timpul dc injumatatire creste la 0,015 secunde. Lipsa tendintei de recombinare prin ciocnire bimoleculara in faza gazoasa este caracteristica mai ales pentru radicalii mici, cum este radicalul metil (si pentru atomii liberi de hidrogen, unde a fost exact dovedita experimental). La radicalii mai mari recombinarea bimoleculara este posibila, caci molecula dimerului format poseda un numar mare de legaturi, intre care se repartizeaza energia liberata in reactia de recombinare. O alta posibilitate importanta este aceea ca dimerul activat, rezultat din ciocnirea celor doi radicali, se rupe imediat in doua molecule stabile. intr-o asemenea reactie de disproportionarc, un radical cedeaza un atom de hidrogen altui radical, dind nastere unei alehene si unui alean, de ex.: 2 C2HS--> СН,=СН, + СНз—CH, Reactia aceasta a fost observata la radicali mai mari, in special in solutie, si la reactiile radicalice avind loc pe suprafete metalice (p. 269). Din cele de mai sus se vede ca radicalii liberi sint molecule stabile ce ar putea exista indefinit daca ar fi singure, izolate. Viata lor scurta se datoreste enormei lor reactivitati. 2. Multe descompuneri termice de substante organice, decurgind omogen in faza gazoasa, sint reactii homolilice in care apar intermediar radicali liberi. (Se cunosc insa si descompuneri pirolitice decurgind fara formare intermediara de radicali cu existenta independenta.) La descompunerea termica a hidrocarburilor saturate, intre 700 si 800°, au fost decelati, prin metoda oglinzilor, radicali liberi, in special metil si etil. Radicalii mai mari, desi se formeaza probabil si ei, nu pot fi identificati fiindca sc descompun usor, la temperaturi de peste 300—400°, in radicali mai simpli si alehene (F. O. Rice, 1931): CH,—CH8—СНз—сн,- CHj—CH=CH, -f- СІІ,- CH, = CiL 4- С1І,—CiL- (v. "Descompuneri termice ale hidrocarburilor*4, p. 405). Radicali liberi cu viata scurta 375 3. Ca exemplu al unei descompuneri fotochimice in faza gazoasa, cu formare de radicali liberi, vom mentiona descompunerea cetonelor sub influenta luminii ultraviolete. Prin absorbtia unei cuante de energie, acetona se rupe intr-un radical metil si un radical acetil, care la rindul sau se descompune repede in metil si oxid de carbon: сн,—со—cu, ch3—со- + CH3- l СНз—CH3"—СНз- + СО Metilul se regaseste sub forma de etan. Aparitia radicalului acetil a fost stabilita prin izolarea, in cantitate mica, a produsului de dimerizare, diace-tilul, Cii3COCOCii3, si prin reactia cu bioxid de plumb, PbO2, care duce la acetat de plumb, Pb(OCOCH3)2. in mod similar se descompun foiochimic si alte cetone, ca dietil-, dipropil-, dibenzil-cetona si benzofenona, care dau nastere radicalilor liberi etil, propil, benzii si fenil. Radicalii formati in reactiile de descompunere fotochimice ale cetonelor au fost identificati in mod cert prin metoda oglinzilor metalice. Radicali liberi in solutie. Prin metode similare acelora prin care se formeaza radicali liberi in faza gazoasa (descompuneri termice, descompuneri fotochimice, transfer de electroni) se formeaza radicali liberi si in solutie. Dizolvantii cei mai adecvati pentru aceste reactii sint cei nepolari. Descompunerea termica a peroxizilor de acil are loc prin ruperea legaturii dintre cei doi atomi de oxigen peroxidici, care este cea mai slaba legatura din molecula. Reactia are loc pe la 60—100°. Peroxidul de acetil da nastere radicalului acetoxi care trece, prin eliminare de bioxid de carbon, in radicalul metil: 00 o ii ii ii СН,—С—o—O—C—CH3 —► 2 CH3—C— o----► 2CH3- + 2CO, Reactia este generala; din peroxidul de propionil se formeaza radicalul etil, CH3CH2-, iar din] peroxidul de benzoil, radicalul fenil, C*H5- (v. si p. 259) etc. Numerosi azo- si diazo-derivati dau, prin descompunere termica, radicali liberi. Forta motoare a acestor reactii este formarea moleculei de azot, exceptional de stabila. Azomelanul se descompune, in faza gazoasa, la 450—550°, dind radicali metil, ce pot fi identificati prin metoda oglinzilor: CH3—N-N—CH,—>CH,- + :N=N: + -CH3 Azobenzenul, CeH6N=NC6ll5, nu da radicali liberi prin descompunere termica, pentru motive ce vor fi aratate in alt loc (p. 584). Azonitrilii, usor de obtinut (p. 593), se descompun termic, la slaba incalzire (80—100°) in dizolvanti inerti sau prin expunere la lumina ultravioleta, 376 Radicali liberi dind azot si radicali liberi. Acestia se dimerizeaza, in cea mai mare parte, de ex. azoizobutironitrilul da tetrametilsuccinonitril: (CH^C—N=N—C(CH3), —*  N2 4-2 (Ci i3)2C- —► (Cii3)2C—C(CH2)2 ii iii CN CN CN NC CN Despre folosirea azoizobutironitrilului ca initiator in reactii de polimerizare si in alte reactii radicalice inlantuite v. p. 267. S-a dovedit formarea de radicali liberi, in aceasta reactie, descompunind un amestec de azonitrili diferiti; se obtin si dimeri miesti: (CH3)5C. CN CN CN CN Diferite forme ale diazo-derivatilor aromatici dau prin descompunere termica radicali liberi fenil, CeH5-, si alti radicali liberi arii. Despre aceste reactii v. p. 606. Prin transfer de electroni, se genereaza radicali liberi in solutie in cursul sintezei Kolbe (p. 225, 380). JRadicali liberi, in concentratii mici, exista in cele mai felurite materiale, in stare solida. Faptul acesta a fost descoperit cu ajutorul spectrclor de rezonanta electronica de spin, care permit, in conditii optime, sa se deceleze pina la 10* radicali, adica aprox. 10_1* moli. S-au gasit de ex. intr-un semicocs, obtinut la 550°, radicali in proportie de 310" g sau 1 radical la 1600 atomi de carbon. Fara indoiala ca in procesul de carbonizare se formeaza cristalite dc grafii cu orbitali partial ocupati la atomii periferici. S-au putut de asemenea urmari radicalii liberi cc apar in cursul reactiilor de polimerizare si cci captati sub forma dc macroradicali in polimeri de metacrilat dc metil. Materiale (ca polistircn, amino-acizi, unghii, solzi dc peste etc.) expuse razelor X, razelor у si bombardamcntelor cu electroni si neutroni contin radicali liberi. Vatamarea tesuturilor prin aceste radiatii sc datoreste formarii dc radicali liberi. Reactiile radicalilor liberi in solutie. Unele reactii ale radicalilor liberi in solutie se aseamana cu ale radicalilor in faza gazoasa (de ex. reactiile cu metale ca Hg, Sn, analoage reactiei radicalilor gazosi cu oglinzi metalice). Altele sint insa diferite. in solutie, probabilitatea intilnirii unui radical cu o molecula a dizolvantului este mult mai mare decit a intilnirii cu un alt radical. De aceea, reactiile cele mai frecvente ale radicalilor sint reactiile cu dizolvantul. Radicalii foarte reactivi, adica foarte bogati in energie, reactioneaza neselectiv, cu prima molecula intalnita. Aceste reactii necesita energie de activare foarte mica, deci viata radicalului in solutie este foarte scurta. Exista insa radicali mai putin reactivi, care pot persista in solutie pina intalnesc o molecula suficient de reactiva sau un alt radical cu care se combina. Reactiile radicalilor in solutie se pot grupa in trei clase, precum urmeaza: 1. Transfer de atomi de hidrogen dc la molecule saturate la radicali. Radicalii liberi reactivi extrag atomi de hidrogen din moleculele dizolvantului Radicali liberi cu viata scurta 377 sau din orice alte molecule prezente si se transforma prin aceasta in molecule saturate, in timp ce ia nastere un nou radical liber, care se stabilizeaza prin-tr-una din reactiile radicalilor liberi. a. Ca exemplu vom mentiona intii descompunerea acetonei prin iradiere cu lumina ultravioleta, o reactie care are loc si in faza gazoasa (v. mai sus) si in care se formeaza radicali metil. Daca se foloseste ca dizolvant o hidrocarbura saturata, de ex. hexan, radicalii metil nu se stabilizeaza prin dimeri-zare, formind etan, ci extrag un atom de hidrogen din hexan si dau metan (R. G. W. Norrish): CHj- 4- CjHu —► CHj + CeHu- Radicalul hexil ce ia nastere se stabilizeaza prin disproportionare. Cantitatea de hexena formata este in raport stoechiomet ric cu metanul degajat: 2C,HU. —► CjHlt + CjHlt Radical hcxil Hexena Hexan b. Reactiile de transfer de hidrogen se intilnesc, ca reactii elementare, in multe reactii inlantuite dintre care unele de mare insemnatate practica, ca de ex. autoxidarea alchenelor (p. 259), a altor hidrocarburi (p. 518). a eterilor, aldehidelor, acizilor nesaturati superiori, precum si reactiile de ha-logenare homolitica ale hidrocarburilor si ale altor compusi (p. 421). in aceste reactii din urma, transferul de hidrogen se face de la un compus saturat la un atoni liber de halogen: R—ii + Ci-----► R- + HCi in aceeasi categorie se numara reactia de transfer de lant in polimerizarea macromoleculara (p. 270). c. Reactiile dc transfer dc atomi dc hidrogen au loc prin mecanismul starii de tranzitie (P. 174): r'. 4- H—R —► R'--ii--R —► R'—ii -i- R- Energia noii legaturi, in curs dc formare, serveste la desfacerea vechii legaturi. Cu cit aceasta legatura (R—H) este mai slaba, cu atlt reactia va decurge mai usor (adica mai repede, cu energic dc activare mai mica). Energia legaturilor R —И variaza in ordinea Rpr,w<> R<6e.> > Rf"rt.(v- tabela p. 140). Este deci de prevazut ca atomul dc hidrogen legat de un alchil tertiar va fi cedat mai usor, unui radical, decit hidrogenul legat dc un alchil secundar si acesta decit hidrogenul legat de un alchil primar. Experienta confirma aceasta prevedere teoretica: radicalul metil (obtinut prin descompunerea fotochimica a dimctil-mercurului) reactioneaza cu etanul si neopentanul (care contin numai С -ii primari) mai incet (energia de activare, E = 8,2 kcal mol), decit cu n-butanul (care contine si С—ii secundari; E " 5,5 kcal mal), iar izobutanul (care contine C—ii tertiar) reactioneaza cel mai repede (E = 4,2 kcal mol). Dupa cum se vede, reactiile de transfer de hidrogen, desi foarte rapide, nu sint complet neseleetive. d. Un compus R—ii cedeaza cu atlt mai usor un atom ii (unui radical), cu cit radicalul liber R-, care ia nastere astfel, este mai stabil (caci energia de conjugare a radicalului R- contribuie la ruperea legaturii R —ii, in starea de tranzitie). Un exemplu este radicalul alil, ce ia 378 Radicali liberi nastere prin transferul unui atom de hidrogen dc la asa-numita pozitie alilica a unei alehene, la un radical liber (v. p. 139): R'- + _CHt—ClbCH-------* R'—H + —CH—CH—CH— Energia dc conjugare a radicalului 2-mctilalil este evaluata la 12 kcal mol (Benson, 1963). in radicalul alil, un orbital p, ocupat cu un singur electron, este vecin cu un orbital molecular к, ocupat de doi electroni. Acesti orbitali fuzioneaza in doi orbitali moleculari extinsi, care includ toti cei trei atomi ai sistemului alilic. (Orbitalul dc energie mai joasa este ocupat de doi electroni, cu spin opus; cel dc energie mai inalta de un singur electron.) Aceasta stare sc poate reprezenta in teoria orbitalilor moleculari prin formula i, in teoria legaturilor de valenta prin cele doua structuri limita (Ha si b): —CH—CH—CH— sau —CH—CH—CH— <—> —CH—CH—CH— 1 Ha ilb O stabilizare similara sc produce in radicalul benzii, in care electronul impar sc conjuga cu sistemul de electroni л al nucleului aromatic: sau O seric de fapte experimentale arata ca radicalii alchil sufera o stabilizare cu atlt mai avansata (desi mai slaba ca aceea din sistemele alilice) cu cit atomul cu electron impar poseda mai multi substituenti alchil: .  CH3 CH3—CHj- < CHj— CHZ V.H. frr -bulil Hil izopropil Aceasta stabilizare se atribuie, de obicei, unui efect de hipcrconjugarc (conjugare ap; v. p. 80). Radicalii metil CH3* si fenil C3H3-, in care asemenea efecte de stabilizare nu sint posibile, sint radicalii cei mai reactivi. e. Radicalii metil, etil si fenil (nu insa izopropil si ferf-butil) extrag hidrogen din acizi carboxilici, ca acidul monocloracetic si acidul izobutiric, si din alchil-benzeni, ca ctilbenzcnul, pe care li transforma in radicali liberi conjugati, prea saraci in energie pentru a extrage hidrogen din dizolvant. Acesti radicali stabilizati pot exista in solutie un timp destul de lung pina ce se intllnesc cite doi, dimerizlndu-se. Astfel, daca sc descompune peroxid de acetil, intr-o solutie de acid monocloracetic. in acid acetic, se formeaza acid diclorsuccinic (M. S. Kharaseh, 1945): CH3- + CiCHjCOOH —> CH4 + C1CHCOOH C1CH—COOH 2 CiCHCOOH —► | C1CH—COOH Radicali liberi cu viata scurta 379 Acidul izobutiric, (Cii3)2CHCOOH, tratat in mod similar, da acid tetrametilsuccinic, iar hidrocarburile aromatice cu catena laterala de tipul ctilbcnzenului, C,H3CH,CH,, trec in difcnil-alcani simetrici (Kharasch): (CH3)tC— COOH C-H.—CH—CH, i i (CH3)3C-COOH C,H3—CH—CH3 Acid tetrametilsuccinic 2,3-DifcnilbuUn f. Analog transferului de atomi dc hidrogen se produce transfer dc atomi de halogen, de la dizolvanti halogenati (de cx. tetraclorura dc carbon) la radicali liberi. Astfel, radicalul metil, produs prin descompunerea peroxidului de acetil, da nastere reactiei: CH,. + CC14 —► CH3Ci + C13C- 2 Ci3C--> Ci3C—CC13 in afara dc radicalul metil, mai reactioneaza in acest mod radicalii etil, n-propil, izo-propil si fenil, nu insa radicalii fer *butil, benzii si trifenilmetil. 2. Aditia radicalilor liberi la duble legaturi alchenice. Aditia radicalilor la duble legaturi alchenice constituie reactia fundamentala a polimerizarii prin mecanism inlantuit radicalic. O serie de compusi halogenati, ca: CBr4, CC14, CCl3Br, PC13, CH3SiCl3, se aditioneaza la alchene, in prezenta peroxizilor de acil, a luminii ultraviolete sau a ambelor: CBr4 4- H,C"CH—R —► Br3C—CH3—CHBr—R Reactia are loc conform schemei urmatoare (in care R'* este un radical initiator al reactiei inlantuite): R'- + CBr4 —► R'—Br 4- CBr3- CBr3- 4- H,C=CH—R —► Br,C—СН,—CH—R Br3C—CH3—CH—R 4- CBr4 —► Br3C—CHa—CHBr—R 4- CBr3- Aditia radicalului are loc intotdeauna la atomul de carbon cel mai putin substituit (mai bogat in hidrogen) al alchenei, caci in modul acesta se formeaza un radical secundar sau tertiar, mai stabil, dupa cum s-a aratat, decit radicalii primari. Din cauza aceasta, ordinea reactivitatii diferitelor alchene simple este: etena < propena < izobutena, sau etena < stirenul < difenil-etena nesim. Aditia tctraclorurii dc carbon la etena poate fi condusa si in asa mod (concentratie mica de initiator, peroxid de benzoil; presiune marc, 100 at, de etena), incit simultan cu aditia sa sc produca si o polimerizare: CC14 4- n CH3 = CH3 —► C13C—(СН,—CHt)n—Ci (n - 1—6) in aceleasi conditii in care se aditioneaza la alchene compusii halogenati descrisi mai sus se mai aditioneaza, printr-un mecanism radicalic similar, 380 Radicali liberi unii compusi ai sulfului (RSH, NaHSO3), ai azotului (R2NH) si aldehide. Ultimele dau cetone: RCHO + R,C-CR, —> R— CO--CR3—CHR, 3. Substitutia aromatica prin radicali liberi. Au fost studiate in special reactiile de substitutie ale benzenului si altor compusi aromatici, cu grupe fenil si alte grupe arii, in care se formeaza derivati ai bifeniluhii. Radicalii liberi arii (C,H5- etc.). obtinuti prin descompunerea termica a peroxidului dc benzoil (sau a unor derivati substituiti ai sai), se aditioneaza la hidrocarburi aromatice dind un intermediar radicalic, mult asemanator celui cc apare in substitutia aromatica electrofila tp. 334). Acest intermediar sc stabilizeaza fie prin cedarea unui atom dc hidrogen unui al doilea radical (Ar = C,H3): A,. + <Q> 2^ ^>Q. + ArH fie prin dimerizare si disproportionarc (D. F. DeTar, 1938): Dimerul hidroaromalic dc mai sus poate fi izolat daca sc lucreaza in atmosfera dc gaz. inert: in conditiile dc lucru normale el este insa oxidat de catre aer si produsul dc reactie predominant este bifenilul respectiv, alaturi de mici cantitati de quaterfenil. Arilarea derivatilor monosubstituiti ai benzenului, CeH.X, duce la aceiasi produsi de reactie, indiferent de sursa utilizata pentru producerea radicalului fenil: peroxid dc benzoil, nitrozoacctanilida (v. p. C03), benzcndiazoacid sau fenil-azotrifenilmetan (D. H. Hey, 1934). Substiluentii atragatori de electroni (X " F, Ci, Br. i, NO" CN. SO3CH3, CF3) activeaza nucleul benzenic, cei respingatori dc electroni (CH3, CH2CH3 etc.) 11 dezactiveaza. Efectul acesta este contrar cehii observat la substitutia aromatica electrofila si asemanator celui dc la substitutia nucleofila (fiind insa mult mai slab dcclt in substitutiile hctcroliticc). De asemenea nu sint respectate regulile de orientare ale substitutiei (p. 339). indiferent de natura substituentului preexistent in nucleu este privilegiata pozitia orlo, dupa care urmeaza para, pozitia mda urmlnd in rlndul.al treilea. Proportiile de izomeri orto: mda : oara nu variaza atlt de mult ca la substitutiile clcctrofile si nucleofile; substitutia homolitica decurge deci mai putin selectiv. Reactii radicalicc prin transfer de electroni. Mecanismul sintezei anodicc a hidrocarburilor (p. 225), prin radicali liberi intermediari, multa vreme pus la indoiala, este astazi confirmat prin experiente clare. Produsi! secundari al reactiei sint caracteristici pentru reactii radicalice Radicali liberi cu viata scurta 381 (dimerizare, disproportionata). Astfel, la electroliza propionatului de sodiu, se obtin urmatorii produsi: CH,CH1COO"Na+ —► CH3CH,COO---------► CH3CH,- + CO, 2 CH,CH,----► CH,—CHj—сн,—CHj 2 CH.CH,----* CH, = CH, + СН,—CH3 CH3CH,COO- + CH3CH,------► CH3CH2COOCH,CH3 Dovada formarii radicalului acetoxi, CH,COO-, la electroliza acetatului de potasiu, s-a adus efcctulnd reactia in prezenta unui compus aromatic, anisolul, С,Н5ОСН3. S-a putut izola un produs de substitutie aromatica, acetoxianisolul, CH3COOCeH4OCH,. Daca electroliza acetatului de potasiu sc efectueaza in prezenta de stiren, se formeaza si polistiren. S-a putut dovedi ca polimerizarea stirenului este initiata prin radicali metil. Prin electroliza (—)-mctil-ctil-acetatului de potasiu, se formeaza 3,4-dimctilhexan optic-inactiv (E. S. Wallis, 1933): 2C,HS(CH3)CH--COOK —> CtH3CH(CH3)CH(CH3)C2Hs Configuratia sferica a radicalilor liberi. Sint doua posibilitati pentru repartitia celor sapte electroni in jurul atomului dc carbon central dintr-un radical liber. Una din ele prevede hibridizare sp3 pentru cei sase electroni dc legatura si plasarea electronului impar intr-un orbital p nehibridizat (v. fig. 16, p. 69); cealalta posibilitate prevede hibridizarea sp3 pentru toti electronii, unul din orbitalii hibrizi fiind ocupat dc un singur electron. in primul caz, radicalul ar avea structura plana, in cel dc-al doilea piramidala. Studiul spectrelor in ultraviolet (G. Herzberg, 1956) si al spectrelor dc rezonanta electronica dc spin (Smallcr si Matlieson. 1958), a radicalilor metil si etil obtinuti in faza gazoasa prin iradierea metanului si a dietil-zincului, indica configuratie plana. La aceeasi concluzie duc si cercetarile stereochimicc. Acestea se bazeaza pc reactiile unor compusi optic activi, decurgind prin radicali liberi; produsii de reactie sint de obicei racemici. Astfel, la clorurarea clorizopentanului, hi conditii homolitice (v. p. 421), diclorizopenlanul obtinut este optic inactiv (racemic) (M. S. Kharasch, 1940): Ci CH.CH.—CH—CH.Ci CH.CH.—С—CH.C1 —U- CH.CH.—С—CH.C1 — HCl | " -Ci-   i CH, CH, CH3 optic activ radical cu structura plana racemic Radicalul liber avind structura plana, formarea celor doi enantiomeri. in reactia cu ciurul este la fel dc probabila. Concluzia aceasta nu este insa riguros logica: daca radicalul ar avea o configuratie piramidala si cele doua forme ar trece usor una in alta (cum este cazul la amine; v. fig. 64, p. 581), rezultatul ar fi acelasi. Sint indicatii ca unii radicali liberi (spre deosebire dc carbocationi; p. 397) pot exista si in forma ncplana, piramidala. Astfel, prin descompunerea termica a peroxidului de apocam-foil (1), in solutie de CCi4, se obtin produsi de reactie care nu pot proveni decit din radicalul liber apocamfil (ii), care din cauza structurii sale ciclice este neplan (M. S. Kharasch. 1943) (v. un caz similar p. 388): 382 Radicali liberi Dupa cum sc vede, radicalul apocamfil este apt sa extraga clor din CCi4, spre deosebire de radicalul (CH3)3C-, prea sarac in energic pentru aceasta. Este probabil ca stabilitatea mai marc a radicalului fer -butil sa fie o consecinta a configuratiei sale plane. Chiar radicalii neciclici pot pastra. in unele reactii, configuratia lor spatiala. Astfel, la descompunerea unor peroxizi dc acil optic activi, sc obtin, printre alti produsi dc reactie, esteri si hidrocarburi care retin o mare parte din activitatea optica initiala (M. S. Kharasch, 1951): O O > к ii c— o—o—c— -CH< CjHj. C<H5 uu C"H6CHt R -co2 CH, * l l O il ZR >CH—C—OCH< CH3Z XCH3 Cca mai plauzibila explicatie este ca radicalii liberi, inconjurati inca de moleculele dc dizolvant in mijlocul carora au luat nastere ("in cusca dc dizolvant**), sc recombina inainte de a avea timpul sa adopte configuratie plana. Aceasta recombinare are o energie de activare egala practic cu zero, in timp cc un radical liber izolat, obligat sa reactioneze cu o molecula saturata, necesita o energic dc activare: in acest caz reactia nu este instantanee, radicalul are timp sa adopte configuratia plana, mai stabila. 2. RADiCALi LiBERi CU ViAta LUNGa (RADiCALi STABiLiZAti PRiN CONJUGARE) Radicalul liber trifenilmetil a fost obtinut la incercarea de a prepara hexafenilctanul prin actiunea argintului (zincul, mercurul si alte metale au acelasi efect) asupra trifenilclormetanului, in solutie benzenica: 2(C,HS)3CC1 2Ag- —►(CtHJ)3C-C(C4ii5)3 + 2 AgCl Solutia ce rezulta nu are proprietatile pe care ar fi de asteptat sa le aiba hexafeniletanul, ci contine un compus colorat, galben si foarte nesalural. Acesta se combina momentan eu oxigenul din aer si depune un peroxid incolor, greu solubil. S-a tras de aici concluzia (M. Gomberg, 1900) ca in solutie exista radicalul liber trifenilmetil, care reactioneaza cu oxigenul in modul urmator: 2 (c.Hjbc- + o2 —► (qHj^c—о—0-<чс.н5)з Daca se realizeaza insa reactia Wurlz de mai sus in absenta' riguroasa a aerului, solutia isi pastreaza indefinit culoarea galbena si proprietatile nesaturate. Radicali liberi cu viata lunga 383 Mai tirziu s-a constatat ей aceasta solutie contine trifenilmetil in echilibru cu un dimer al acestuia (Schmidlin, Wieland, Piccard): 2(Cciis)3C-;—* Dimer galben incolor Daca se concentreaza solutia de mai sus, in absenta aerului, echilibrul se deplaseaza spre dreapta. La evaporare totala se obtine dimerul cristalizat, incolor. Radicalul liber se formeaza numai in solutie, prin disocierea dimerului pina la stabilirea echilibrului. Disocierea aceasta poate fi demonstrata calitativ printr-o experienta simpla. Se agita cu aer solutia galbena obtinuta prin tratarea trifenilclormetanului cu zinc sau mercur; solutia se decoloreaza imediat; tot radicalul liber din solutie se transforma in peroxid. Dupa citeva minute reapare insa culoarea galbena initiala; dimerul existent in solutie se disociaza formind trifenilmetil, pina la concentratia de echilibru. Reactia de combinare a radicalului liber cu oxigenul are deci o viteza mult mai mare decit reactia de disociere a dimerului. Experienta poate fi repetata de mai multe ori, pina ce tot dimerul se transforma in peroxid. Echilibrul dintre radicalul trlfenllinetli sl dimerul sau. Prin gradul dc disociere, a,sc intelege raportul dintre numarul dc moli disociati dc dimer si numarul total de moli. (Disocierea se exprima de obicei in procente " 100a.) Daca volumul solutiei este i>, atunci concentratia de trifenilmetil va fi 2a i  iar concentratia dimerului ramas nedisociat va fi (1 —a) i". Apliclnd legea maselor se obtine: Dimer ; " 2 (Radical) l-a 2a (Radicali’ 4a2 v* 4a= A = -- = ———— =z ------------- [Dimer] (l—a) i> (1 — a)o in care К este constanta de echilibru. Ли fost aplicate trei metode pentru determinarea gradului de disociere a. Cca mai veche consta in masuratori crioscopicc sau ebulioscopicc. care duc la valori cuprinse intre greutatea moleculara a dimerului, si aceea a radicalului liber. Pornind de la aceasta greutate moleculara aparenta, Ma, sc determina gradul de disociere, a, prin formula: a = (Mtf afe) — 1. Metoda da uneori erori sistematice si este limitata, intr-un dizolvant dat, de temperatura dc topire sau dc fierbere a acestuia. Cea de-a doua metoda se bazeaza pe faptul c.i solutiile radicalilor liberi nu asculta dc legea lui Beer. Potrivit acestei legi, absorbtia luminii de catre o substanta colorata, hi solutie, nu se schimba la diluarea solutiei, fiindca numarul moleculelor colorate camine acelasi. Dc ex. daca solutia substantei colorate, continuta in cilindrul vertical al unui colorimetru, este privita dc sus, intensitatea culorii va ramlne aceeasi clnd sc adauga dizolvant, fiindca diluarea este exact compensata de marirea stratului de solutie strabatut de lumina. Legea se aplica fireste numai in cazul cind prin diluare nu se produce nici o schimbare chimica in moleculele substantei colorate. in cazul triaril-metililor, diluarea produce o intensificare a culorii, din cauza deplasarii echilibrului spre formare de radical liber. Daca se masoara intensitatea culorii (asa-numita extinctie moleculara, e; v. voi. ii) a solutiei la diverse concentratii, se afla gradul de disociere cu ajutorul expresiei a " с Сд, (in care eM este extinctia moleculara la dilutie infinita si se determina prin extrapolare). Prin aceasta metoda s-au gasit, in cazul radicalului trifenilmetil. urmatoarele valori in solutie benzenica, la 20  (y — volumul in litri al solutiei continind un mol de dimer): o 12,5 98 885 25 700 76 000 oo Disocierea in % (100a) 3,6 9,5 25,8 77,5 90 100 384 Radicali lilx?ri Din aceste date rezulta К =" 4,1   ІО-4; К ramlnc constant cind sc dilueaza solutia de la 1 pina la 6100 (K. Zieglcr). Masurarea gradului de disociere, prin aceasta metoda, putindu-sc face la diferite temperaturi, s-a constatat, cum era si de asteptat, ca disocierea creste mult cu temperatura. Astfel, intr-o solutie benzenica de 0,07%, disocierea este de cca. 18% la 13°, dc 30% la 30° si dc 42% la 43°. Neasteptata este insa influenta dizolvantului. Astfel s-au gasit urmatoarele valori pentru A’104 , la 20°: in propionitril 1,2; in acetona 1,7; in dioxan2,5; in benzen 4.1: in cloroform 6,9; in sulfura dc carbon 19,2. A treia metoda pentru determinarea gradului dc disociere in radicali liberi se bazeaza pe paramagnetismul acestora. Dupa cum s-a aratat inainte (p. 124), susceptibilitatea paramagne-tica, ' -parat datorita spinului necompensat al electronului impar,este de 1280 • 10"*u.e.m. CGS, pentru un mol de radical liber la 20". Daca susceptibilitatea paramagnetica masurata este   тага • iO-4, atunci gradul dc disociere va fi a <= ZparJ 2560, caci disocierea totala ar duce la doi radicali liberi. Reactii. 1. Dimerizarea. De ia descoperirea reactiei de formare a radicalului liber trifenilmetil, pina de curind, s-a considerat ca dimerul corespunde hexafeniletanului. Recent (ii. Lankamp, W. Th. Nauta, C. MacLean, 1968) s-a demonstrat, prin masuratori spectrale (spectre de rezonanta magnetica nucleara si in ultraviolet), ca dimerul radicalului trifenilmetil are in realitate o structura met ilen-ciclohexad ionica corespunzind formulei: (CeH5)3C  =x  CJb, H  =  c6H5 Structura aceasta a dimerului radicalului trifenilmetil a fost propusa pentru prima oara de Jacobson in 1905, dar apoi s-a renuntat la ea in favoarea hexafeniletanului. Aceasta structura explica bine atit proprietatile fizice (spectre) cit si proprietatile chimice ale dimerului, ca de exemplu izomerizarea in mediu acid (sau bazic) care duce la pentafenil-p-xilen: (C6HS)3C  =л Y }=C(C6H5)2 H  =  CH(C6Hs)j (C.H,), c Radicalii liberi diaril-melil, Ar2CH-, se obtin usor pe aceeasi cale ca radicalul trifenilmetil. si in acest caz s-a putut dovedi ca dimerii, care in solutie se afla in echilibru cu radicalii, au structura metilen-ciclohoxadienica si nu sint tetraaril-metani, asa cum se crezuse inainte: Ar.CH 2 Ar2CH H CHAT Radicali liberi cu viata lunga 385 Tetraaril-etanii simetrici, Ar2CH—CHAr2, au putut fi preparati pe alta cale si au proprietati fizice (puncte de topire, spectre) mult diferite de cele ale dimerilor radicalilor diaril-metil. Ei se descompun in radicali liberi mult mai greu decit dimerii respectivi. Hexafeniletanul nu a putut fi inca sintetizat. 2. Autoxidarea. Din cauza marii sensibilitati fata de oxigen a radicalilor liberi triaril-metilici (v. mai sus), solutiile acestor compusi nu pot fi preparate si minuite decit in aparate complet izolate de atmosfera. Combinarea cu oxigenul este o reactie inlantuita: Ar3C- + O, —> Ar3C—O—O- Ar3C—O—O- 4- Dimer —> Ar3C—O—O—CAr3 + Ar3C- Reactia cu oxigenul se utilizeaza pentru recunoasterea si dozarea radicalilor liberi triaril-metil. in prezenta pirogalolului (un antioxidant, v. p. 258), reactia ia un alt curs, caci radicalul peroxidic extrage un atom de hidrogen din pirogalol si da cantitativ hidropcroxidul (C^Hj^COOH. Reactia a doua a lantului nu se mai produce, ci fiecare radical trifenilmetil ce ia nastere prin disocierea spontana a dimerului reactioneaza imediat cu oxigenul si apoi cu antioxidantul. Cea mai lenta dintre aceste reactii este disocierea dimerului care devine, in aceasta varianta, reactia determinanta dc viteza. De aceea, viteza totala de reactie este mult mai mica decit in autoxidarea inlantuita (K. Ziegler). Studiul acesta este interesant si prin aceea ca dezvaluie modul de actiune al antioxidantului: acesta distruge radicalul hidropcroxidic, ROO-, si nu hidropcroxidul ROOH. 3. Reaclii de adifie. Cliinona aditioneaza radicali trifenilmetil, dind un eter al hidrochinonei: (СсН,),С- + = O + -C(C6H5)S (c6ns)3c—o— O-C(C6HS). o Trifenilmetilul nu reactioneaza cu alchenele simple, dar se aditioneaza in 1,4 la diene: 2(C,H3)3C- + CH,=CH—CH = CH,—>(C3HS)SC—СН,СН = СНСН,—C(C,H5)a Diazometanul se aditioneaza, descompunindu-se probabil intermediar in metilena libera, si da hexafenilpropan: CH,N, -> N, + CH, (C,Hs),C—СН,—C(C,H5)3 Trifenilmetilul reactioneaza cu alti radicali liberi, unindu-se cu ei. La fel se comporta si fata de oxidul de azot si de hipoazolida, care au caracter de radical liber (numar impar de electroni): (C,H3)3C- + NO, —► (C,H3)3CONO + (C.H3)3C—NO, 27 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 386 Radicali liberi Clorul si bromul se aditioneaza dind trifenilclormetan si trifenilbrom-metan. Aditia iodului este insa reversibila: 2(С,Нs)3С- + i, 5Z* 2 (С.Нв)зСІ 4. Reactia de extragere de hidrogen din hidrocarburi, caracteristica pentru radicalii alchilici, nu se produce la radicalii triaril-metil, din cauza reactivitatii prea mici a acestora. Acesti radicali pot insa extrage atomii de hidrogen mult mai reactivi, din hidrazinele organice: 2(C.H5)jC- 4 CeHjNH—NHQHj —►2(CeH5)3CH + ^HjN-NqHj 2(С.Нв)зС- 4- CelisNH—NHj —> (С,Н5),СН 4- C"H5NH—NHC-iC.H,), 5. Reactii de transfer de electroni. intocmai ca metalele cu potential negativ mare, radicalii liberi triaril-metil reduc sarurile de mercur, argint, aur sau platina, punind metalul in libertate: (C.H.V? 4- Ag+Cior —► (CtHa)aC+CiO7 4- Ag De asemenea reduc clorura ferica la clorura feroasa: (С|НДС- + FeCls —► (С,Н5),С*СГ 4- FeCl2 Radicalul trifenilmetil poate functiona si ca acceptor de electroni. in solutie de benzen-eter reactioneaza cu sodiu metalic sau cu amalgam de sodiu si da trifenilmetil-sodiul de culoare rosie-inchis: (CeHsbC- 4- Na----► 6. Lumina decoloreaza solutiile de trifenilmetil prorocind o reactie de disproportionat, de acelasi tip cu cea intllnita la radicalii liberi cu viata scurta: un radical trifenilmetil pierde doi atomi dc hidrogen pc carc-l primesc alti doi radicali si dau trifenilmetan. Primul radical trece in radicalul fenilfluorenil, care sc dimerlzeaza: Spectrul de rezonanta magnetica nucleara al dimerului radicalului fenilfluorenil marcat cu l’C la atomul central arata ca acest radical dimerizeaza in alt mod decit radicalul trifenilmetil (И. Л. Staab, 1971): Radicali liberi cu viatA lunga 387 Pina in prezent acesta este singurul dimer al unui radical triaril-metil ia care structura de hexaaril-etan este riguros dovedita. Din cele de mai sus reiese ca reactiile radicalilor liberi triaril-metil sint de aceeasi natura cu ale radicalilor liberi cu viata scurta, dar cei dintii sint mult mai putin reactivi. Structura radicalilor do echilibru. 1. Reactivitatea (relativ) redusa (stabilitatea marita) a radicalilor liberi triaril-metil, in comparatie cu radicalii alchil simpli, se daloreste conjugarii electronului impar cu electronii я ai <e)or trei nuclee aromatice. Prin aceasta electronul impar nu mai este localizat la atomul central, ci face parte dintr-un sistem de orbitali moleculari extinsi (E. Huckel, 1933; L. Pauling 1933), ceea ce se poate reprezenta prin structuri limita de felul celor urmatoare: Conform unui calcul mecanic cuantic, densitatea electronului radicalic este maxima la atomul central (cca. 30%), restul fiind dispersat intre cele noua pozitii ario si para ale inelelor benzenice. Faptul acesta este confirmat de spectrul de rezonanta electronica de spin al radicalului trifenilmetil (cu izotop 13C la atomul central), o metoda care permite sa se determine dersi’atile de electroni in diferitele regiuni ale sistemelor conjugate (F. C. Adam si S. i. Weissman, 1958). Faptul ca prin delocalizarca electronului necuplat, acesta apare intr-o oarecare masura si in pozitia para a inelelor benzenice explica reactia dc di-merizare a radicalului trifenilmetil, care poate fi inteleasa astfel: (CtH5),C. ii c(c,Hs)2 X  =С<С"Н*)г (сД15)3 С  =  Cauza pentru care la dimerizarea radicalilor trifenilmetil (sau a altor radicali aril-metil asemanatori) nu se obtin aril-etani, desi densitatea electronica este maxima la atomul central, este de natura sterica. La apropierea a doi radicali trifenilmetil cu atomii de carbon centrali unul spre altul apar impiedicari mari. Aceasta impiedicare este mult micsorata daca atacul centrului radicalic are loc in pozitia para a unuia dintre nucleele aromatice, ca in schema de mai sus. Daca in aceasta pozitie se gaseste o grupa voluminoasa (de ex. fert-butil), reactia de dimerizare este complet impiedicata, iar radicalii respectivi sint stabili chiar in stare solida. 2. Stabilitatea radicalilor trifenilmetil este determinata de conjugarea electronului necuplat, cu grupele arii, care necesita coplanaritatea sistemului. Acest lucru reiese clar din faptul ca 388 Radicali liberi radicalul tripticil (i)1, in care cele trei nuclee benzenice sint impiedicate sa adopte o pozitie plana, nu se formeaza prin tratarea compusului bromurat corespunzator cu metale. Radicalul i a putut fi obtinut din peroxidul acidului carboxilic corespunzator (prin metoda generala, p. 375) si se comporta ca un radical liber cu viata scurta foarte reactiv, ce extrage atomi de hidrogen din dizolvant, dlnd tripticen (P. D. Bartlett, 1950; v. voi. ii). Stabilitatea radicalilor triaril-metil. Conform celor de mai sus, marirea posibilitatilor de conjugare trebuie sa creasca tendinta de disociere a dime-rilor, respectiv stabilitatea radicalilor triaril-metil. Experienta confirma aceasta prevedere a teoriei. inlocuirea grupelor fenil cu a- sau p-naftii, mareste mult tendinta de disociere. Cel mai clar apare acest efect la urmatorii bifenililmetili (W. Schlenk, 1910):  =   =  xc,ii5 15%; portocaliu 80%; rosu 1<H)%; v.Um Ultimul dintre acesti radicali, tribifenililmetilul, este complet neasociat chiar in stare solida (pulbere cristalina, verde-inchis, extrem de nestabila, p.t. 186°) dupa cum s-a stabilit prin metoda susceptibilitatii magnetice. introducerea de substituenti la nucleele benzenice din trifenilmetil mareste intotdeauna stabilitatea radicalului, indiferent de natura substituentului. influenta grupei metil asupra gradului de disociere este dependenta de pozitia acestei grupe in nucleul aromatic: (*O> (Q> (Q-> CH3 Cii3 16% 40% 87% Cresterea enorma a gradului de disociere, cind grupa molii se afla in pozitia meta si mai ales in pozitia orlo, dovedeste o influenta de natura sterica. Grupele metil din pozitiile orto ale inelelor benzenice interfereaza cu atomii de hidrogen vecini, facind astfel imposibila configuratia plana a mole- 1 Obtinut prima oara din aductul dien al antracenului cu chinona (v. p. 362) printr-o succesiune de mal multe reactii (P. D. Bartlett, 1912). Radicali liberi cu viata lunga 389 culei (i). De aceea fie toate trei inelele benzenice sint rotite in plan cu un anumit unghi (ii), fie doua inele sint coplanare, iar al treilea este perpendicular pe planul acestora (iii): Datorita acestei orientari a inelelor, energia de conjugare scade, dupa cum arata calculul, la cca. o treime din aceea a radicalului trifenilmetil nesubstituit. Totusi, contrar asteptarilor, gradul de disociere nu scade, ci creste, uneori pina la disocierea totala. Din cauza formei radicalului, acesta nu se poate apropia cu atomul central de pozitia para a nucleului aromatic dintr-un alt radical. O singura grupa terf-butil, deosebit de voluminoasa, intr-o pozitie rrto a unuia din inelele radicalului trifenilmetil (iV) ajunge pentru a suprima orice tendinta de asociere. De asemenea sint complet neasociati radicalii mesi-til-difenil-metil (V): l<Ki% iV 100% V Reactia de dimerizare poate fi impiedicata, dupa cum s-a aratat mai inainte, si prin introducerea unor substituenti voluminosi in pozitia para. Alte tipuri de radicali liberi stabilizati prin conjugare. Radicalul penta-fenil-ciclopentadienil (i), de culoare rosie, este remarcabil prin absenta oricarei tendinte de a asocia, constatata prin masuratori magnetice. (Cu oxigenul reactioneaza insa repede; K. Ziegler, 1925.) Stabilitatea mare a acestui radical se datoreste conjugarii puternice (cinci structuri limita cu electronul impar 390 Carbenc pe rind la cei cinci atomi ai ciclului central si alte 15 structuri fulvenice, cu electronul in pozitiile o, o, p ale nucleelor benzenice). и Radicalul ii (a,f-bis-difenilen-p-fenilalil) este un radical alil (p. 377), stabilizat prin substituirea cu nuclee aromatice. Remarcabile sint lipsa oricarei tendinte de a dimeriza si de a se combina cu oxigenul (C. F. Koelsch, 1957). Se mai cunosc radicali liberi stabilizati prin conjugare, in care sistemul conjugat cuprinde si atomi de oxigen, azot, sulf si alte elemente (v. p. 495 si 589; v. si voi. ii "Semichinonele"). 3. CABBENE Asemanatori radicalilor liberi prin marea lor reactivitate si prin neutralitatea lor electrica, dar diferiti prin structura lor, sint intermediarii nestabili numiti carbene, derivind de la carbonul bivalent. Melilena sau carbena, :CH2, se formeaza prin descompunerea termica sau fotochimica a diazometanului si a cetenei, in tuburi de cuart (T. G. Pearson. 1938): CHj=N=N —* :CH, + N, CH2=C=O —> :CHj + СО Melilena a fost decelata prin tehnica oglinzilor metalice (p. 373; ea face sa dispara oglinzile de Se, Te, As si Sb, nu insa pe acelea de Zn, Cd, Pb, Ti si Bi). Cu oglinda de telur, formeaza politeluro-formaldehida, (CH2Te)". Viata melilenei este mult mai lunga decit a radicalului metil, concentratia in gaz nesuferind nici o scadere la strabaterea unui tub de 80 cm, timp de 0,05 s, in dispozitive experimentale asemanatoare celor folosite la obtinerea radicalului metil. Reactia normala de stabilizare a metilenei, in faza gazoasa, este dimerizarea la etena. Prin iradierea diazometanului cu lumina ultravioleta in solutie eterica, se formeaza metilena care, in parte se transforma in polimelilena, (CH,),, in parte, reactioneaza cu eterul, dind eteri superiori (H. Meerwein, 1942): СН,СН,ОСН2СИ3 —► CHjCHjOCHjCHjCHj + CHsCH,0CHtCH3)CH, etc. Car bene 391 Metilena este considerata ca "reactivul cel mai neselectiv din chimia organica'*. Produsa (prin descompunerea fotochimica a diazometanului), in solutie de n-pentan, reactioneaza cu acesta dind urmatorii compusi (W. von E. Doering, 1956): СН,(СН2),СН, CH,(CHa)4CH, + (CH^jCHtCHj^CHj + CH,CH,CH(CH,)CH,CH, 49% 34% 17% Distributia statistica, intr-o reactie complet neselectiva ar fi: 50:33,3: 16,7. Faptul ca ciclopentanul, tratat in mod asemanator, da numai metil-ciclopentan si nu ciclohexan, dovedeste ca metilena reactioneaza numai cu legatura CH si nu reactioneaza cu legatura С—C. Metilena, obtinuta prin fotoliza cetenei in faza gazoasa, are o caldura de formare de cca. 80 kcal mol. La intilnire cu o molecula de etena, formeaza ciclopropan ce contine energie (vibratorie) in exces (*) fata de energia medie a moleculelor gazului (o asa-numita "molecula calda"). Din cauza aceasta, ciclopropanul format se izomerizeaza imediat dind propena. Daca insa sint prezente moleculele unui gaz inert (M), ce preiau cca. 15 kcal mol, se poate izola ciclopropan (G. B. Kistiakowsky, 1956; H. M. Frey, 1957): CH,-CH, + :CH, HaC—CH, HjC-CH, X  —► 4  + M’ CHa + M CH, Aditia carbenelor la dubla legatura a alchenelor este una din reactiile cele mai importante pentru obtinerea inelului ciclopropanic (p. 234). Aditia are loc stereospecific: din cis-2-butena se formeaza, cu metilena obtinuta prin fotoliza diazometanului, aproape numai cw-l,2-dimetilciclopropan; din Zrans-2-butena se formeaza Zrazi^-l,2-dimetilciclopropan, alaturi de produsi ai reactiei de intercalare a carbenei, :CH2, intre atomii C si H ai legaturilor CH (2-pentena si trimetiletena): H2 H3c H *v h,c. h h> Xch. c H, Ciclohexena tratata similar da norcaran (40%, alaturi de metilciclohe-xene izomere). Despre reactia benzenului cu diazometan si cu ester diazoace-tic v. p. 307. Esterul diazoacetic se descompune cu formare de carbena atit fotochimic cit si sub actiunea catalitica a clorurii sau bromurii cuproase. in aceasta ultima reactie, carbena nu este destul de reactiva pentru a se aditiona la benzen (probabil din cauza unei legaturi complexe cu metalul), dar reactioneaza cu alchenele. 392 Carbene Dihalo-carbene. Masuratori cinetice au aratat ca hidroliza bazica a cloroformului, in care se formeaza oxid de carbon si ioni de formiat, decurge prin intermediul unei diclorcarbene (Y. Sakamoto, 1936; J. Hine, 1950): repede CHCi3 + НО" :СС1з + iLO :CCi7 incet :CC!2 4- СГ H2O ; HO- :CCi" -repede CO si HCOO" Formarea intermediara a dihalo-carbenelor, in aceasta reactie, a fost dovedita prin captarea lor cu alchene (Doering, 1954): Ci Ci Randamentul este de cca. 60%, iar cu bromoform atinge 75%. Nu intotdeauna formarea unui inel ciclopropanic este o dovada pentru aparitia intermediara a unei carbene. Astfel sinteza mult utilizata pentru obtinerea de derivati ciclopropanici. din alchene, iodura de metilen si zinc (H. E. Simmons si R. D. Smith, 1958), decurge probabil printr-o stare de tranzitie complexa: CHJ, + Zn -----iCii2Znl :CiL, 4- ZnL Prin acest mecanism se explica stereospccificitatea reactiei. Structura. La atomul de carbon al carbenelor exista doi orbitali ce nu participa la legaturi covalente si doi electroni. Acestia pot ocupa ambii unul din orbitali, in care caz au spin opus (stare singlet), sau pot ocupa fiecare cltc un orbital, adoptlnd spin paralel (stare triplet). Starea triplet este mai stabila decit starea singlet, dar exista probabil si aici, ca si in fenomenele spectrale, o restrictie pentru trecerea singlet -> triplet (v. p. 364). S-a emis ipoteza ca numai in stare singlet carbena se aditioneaza stercospecific la dubla legatura a alchenelor, in timp ce carbenele in stare triplet se aditioneaza nestercospccific (P. Skcll, 1956). rXditia stcreospccifica a carbenei singlet sc explica prin caracterul ci clcctrofil (orbital vacant), ceea cc permite o stare de tranzitie dc trei centre. S-a dovedit spectroscopie ca metilena formata prin fotoliza diazomctanului este singlet (G. Herzberg, 1959). Metilena produsa prin descompunerea catalitica a diazomctanului cu pulbere de cupru este probabil triplet, caci se aditioneaza nestercospccific si totodata da numai reactii de aditie la duble legaturi si nu da reactii de intercalare la legaturi CH (G. S. Hammond, 196*2). Difenilcarbcna (fotochimic din difenildiazometan) se comporta ca un diradical, caci extrage hidrogen din dizolvant si da un monoradical (care apoi sc stabilizeaza prin dimerizare): (CjHjJjC: 4- RH —> (СОДСН* (4- R-) Cationi si anioni organici 393 X. CATiONi si ANiONi ORGANiCi Cercetarea mecanismelor reactiilor organice duce la concluzia ca, in afara de radicalii liberi, exista si alte tipuri de intermediari nestabili, cu valenta anormala, si anume ioni pozitivi1 numiti carbocalioni si ioni negativi sau carbanioni. Carbocationii poseda un orbital vacant, la un atom de carbon; carbanionii poseda un orbital ocupat cu o pereche de electroni neparticipanti (R = o grupa alchil, arii sau ii): RjC* R,C- R,C- Carbocation Radical liber Carbanioa Ca si in clasa radicalilor liberi, se cunosc carbocationi si carbanioni cu viata lunga, stabilizati prin conjugare, si altii cu viata scurta, prea reactivi pentru a aparea in concentratie mare in amestecurile de reactie. Ne vom ocupa, in cele ce urmeaza, intii de carbocationi. Carbocationii cu viata lunga, cum este eationul trifenilmetil, erau cu-noscuti inca din perioada clasica a chimiei organice. Aparitia carbocationilor cu viata scurta, ca intermediari in reactii chimice, a fost propusa mai tirziu pentru a explica anumite particularitati chimice, cinetice si stereochimice ale acestor reactii. in prezent, existenta acestor cationi organici in solutie este in afara de orice discutie; exista in acest sens nenumarate dovezi atit de natura chimica, cit si fizica (observarea directa a unor specii cationice prin spectroscopie in ultraviolet sau rezonanta magnetica nucleara). Reactii de formare ale carbocationilor. 1. Formarea de carbocationi prin disociere electrolitica. Unii compusi organici, desi neionizati in stare pura, disociaza in dizolvanti potriviti: R—x R* 4- x- Se comporta in modul acesta unii compusi halogenati (X = Ci, Br sau i) si unii esteri de acizi tari, sulfati (X = OSO3H) sau aril-sulfonati (X = O3SAr). Carbocationii iau nastere printr-o disociere electrolitica in adevaratul sens al cuvintului, adica prin ruperea heterolitica a unei covalente. Compusii RX de acest tip difera de electrolitii obisnuiti (ca NaCl, CH3CO2Na) care sint ionizati si in stare solida. De aceea s-a dat celor dintii numele de pseudo-electroliti. 1 Dupa o propunere veche (A. Baeyer, 1902), ionii pozitivi ai carbonului erau numiti si ioni de carboniu. Aceasta denumire este insa nepotrivita, deoarece terminatia oniu sugereaza o stare dc valenta superioara (de ex. ioni de amoniu, oxoniu etc.). S-a propus recent (G. Л. Olah, 1972) ca ionii clasici ai carbonului (in care atomul de carbon este tricoordinat) sa se numeasca ioni de carbeniu, iar denumirea ioni de carboniu sa se pastreze numai pentru ionii pozitivi nccla-sici (carbonul tetra- sau pentacoordinat. v. p. 178). Termenul de carbocationi poate fi folosit pentru orice tip dc ioni pozitivi ai carbonului. 394 Cationi si anioni organici a. Reactia de disociere formulata mai sus este reactia elementara esentiala, determinanta de viteza, a substitutiei nucleofile unimoleculare (SN1) la carbonul saturat (p. 186). Nu toti compusii halogenati disociaza in modul acesta. Disocierea depinde in primul rind de natura radicalului R (v. p. 429); ea mai depinde de natura dizolvantului si a catalizatorilor electrofili prezenti. b. Disocierea este deosebit de usor de observat la trifenilclormetan, fiindca acest compus da nastere unor cationi in concentratie mare. Trifenil-clormetanul, (Св1Ц)3СС1, este o substanta cristalizata, incolora, insolubila in apa, usor solubila in dizolvantii organici. Solutiile in dizolvanti nepolari (benzen, cloroform, acetat de etil) sint incolore si neconducatoare. Solutia in bioxid de sulf lichid este intens galbena si conduce curentul electric. Culoarea este aceea a carbocationului trifenilmetil. Prin electroliza acestei solutii sc depune, la catod, radicalul liber trifenilmetil (P. Walden, 1902): (CeH3)3C+ + " —> (C,H3)3C- Gradul de disociere determinat conductometric (100 a) este: 3,2% (in solutie 0,1 m), 7,4% (0,01 m) si 21% (0,001 ni). O mare parte din ionii trifenilmetil si clor raniln alipiti in solutie de SOJt ca perechi de ioni (acestea nu conduc curentul electric, dar sint decelabile colorlmctric) (Y. i’ockcr, 1959). Trebuie sa sc distinga deci intre ionizare si disociere. Astfel, pcrcloralul dc trifenilmetil este complet ionizat in SOa lichid, dar numai partial disociat. Sint de asemenea colorate si conducatoare solutiile de trifenilclormetan in crcsol, nitrometan si acetona. Nilrometanul, avind o constanta dielectrica mare (e " 37), separa mai bine ionii decit bioxidul de sulf (e = 12). in solutie de nitrometan, ionizarea trifenilclormetanului este mai putin avansata decit in SO3 lichid, dar aceasta solutie nu contine perechi de ioni, toti ionii sint in stare libera. c. Tratat, in dizolvanti neionizanti, cu unele halogenuri metalice ncioni-zate si incolore, ca SnCl4, SbCl5, SnCl2, TiCl4 si iigCl2, dar dotate cu o mare tendinta de a lega coordinativ ioni de clor, trifenilclormetanul ionizeaza prin formarea de complecsi. Formarea unui complex ionizat se recunoaste prin aparitia culorii si a conductibilitatii electrice (F. Kehrmann; J. F. Norris; M. Gomberg, 1901): 2(CeHe)jC—Ci + SnCl4 —► 2(CeH5)3C*(SnClej!- d. Alti compusi halogenati disociaza in mod similar, dar cationii apar in concentratie mult mai mica (echilibrul de disociere fiind deplasat spre stinga) si sint mai putin stabili. Pentru a recunoaste ionizarea, trebuie sa sc recurga, in acest caz, la alte metode. Astfel, clorura dc fenil-elil, optic activa (levogira) in dizolvanti nepolari, isi pierde incet activitatea optica la dizolvare in lichide cu putere marc dc solvatarc, cum sint bioxidul dc sulf sau acidul formic anhidru. in acesti dizolvanti are o loc o disociere reversibila: CgHe—CHC1—Cii3 C,H5—CH—Cil, ci- Carbocalionul rezultat, avind configuratie plana, este optic inactiv. La recombinarea cu ionul de clor, el da nastere, cu egala probabilitate, clorurii dc fcnilctil dextrogirc si levogire, adica formei raccmicc. Viteza cu care se produce raccmizarca poate fi masurata in cazul acesta cu polarimctrul; ta este egala cu viteza de disociere a clorurii. in dizolvantii in care clorura dc feniletil nu se racemizeaza spontan, racemizarea poate fi catalizata de o serie de halogenuri anorganice (in ordinea activitatii: SbCls, SnCi4, TiCi4, ZnCl2 si HgCi^), aceleasi care formeaza complecsi ionizati si cu clorura dc trifenilmetil (M. Polanyi, 1933; H. Buhme, 1935). Reactii de formare ale carbocationilor 395 2. Formarea de carbocationi prin actiunea acizilor tari asupra alcoolilor, a. Ca si in cazurile descrise mai sus, aceasta reactie se observa mai usor in cazul formarii unor carbocationi stabilizati prin conjugare, cum este cationul trifenilmetil. Astfel trifenilmetanolul, (CeH6)3C01i, o substanta incolora si neutra, formind solutii incolore in dizolvantii nepolari, se dizolva in acid sulfuric concentrat, dind o solutie galbena-portocalie (A. Baeyer, 1902). Spectrul de absorbtie al acestei solutii este identic aceluia al solutiei de trifenilclormetan in bioxid de sulf, culoarea ambelor solutii datorindu-se aceluiasi carbocation trifenilmetil. Formarea acestui ion, la dizolvarea trifenilmeta-nolului in acid sulfuric conc., a fost stabilita si pe calc crioscopica, depresiunea punctului de topire fiind de patru ori mai mare decit la dizolvarea unui neelec-trolit (alcoolii simpli produc o depresiune tripla; v. si p. 211). Aceasta indica o ionizare totala conform ecuatiei: (C,HS)3COH + 2 H2SO, ZZt (С.НДС* + HjO*- + 2 HSO Aceeasi solutie sulfurica a carbocationului trifenilmetil se obtine si prin dizolvarea trifenilclormetanului in acid sulfuric conc. Dupa cum se vede, acest compus halogenat se comporta ca un eleclrolit adevarat (se degaja HCl ca in reactia dintre NaCl si H2SO4). Solutiile continind carbocationi trifenilmetil in acid sulfuric sau acid percloric sint stabile; diluate cu apa, ele precipita insa imediat trifenilmetanol. S-a putut prepara percloratul de trifenilmetil, sub forma de cristale galbene, (ЧІ15)3С’СЮ7, stabile in absenta apei. b. Reactia alcoolilor cu acizii tari decurge in doi timpi: alcoolul leaga inlii un proton cedat de acid si da acidul conjugat respectiv (o sare de oxoniu). Astfel, daca se introduce HBr uscat in alcool neopentilic (v. p. 468), acesta absoarbe exact un mol de acid. Acidul legat poale fi indepartat printr-un curent de gaz inert sau prin spalare cu apa, recuperindu-se alcoolul neschimbat (F. Whitmore). La slaba incalzire, acidul conjugat al alcoolului se descompune, formind carbocationi si apa: R—o—H + HA JZJ R—6- i . H A- ,=! ІѴЛ- + H.O in cazul cind carbocationul format, R+, nu este stabilizat prin conjugare, el sufera imediat transformari chimice. Una dintre acestea este chiar formarea unei covalente intre R+ si A-, ducind la RA (v. mai departe alte reactii de stabilizare). 3. Formarea de carbocationi prin aditie de protoni la dubla legatura alche-nica. a. Una din reactiile normale ale alchenelor este aditia de protoni cedati de acizii lari (R = alchil sau ii): R.,C.=CRj -r HA —" H—CR,—CR. A" 396 Cationi si anioni organici Carbocationii rezultati, in special daca sint primari sau secundari, se stabilizeaza prin reactii chimice, de ex. formind o legatura covalenta cu anionul (p. 253): + CH2 = CH2 + HjSO, —► Cii3—CH2 HSO? CHj—CH2—O—SO2H b. Cationii tertiari, in special fcnilmctilii, sint mai stabili. Prin dizolvare in acid sulfuric, 1.1-difenilctena formeaza un carbocation identic cu ccl obtinut, prin acelasi tratament, din alcoolul 1,1-difeniletilic, caci spectrele lor de absorbtie in vizibil si ultraviolet sint identice: +H* C"4S -H>° CcH5 C.H, >C = CH2 С.Н  ’>C—CH, >C-CH OH La diluare cu apa se regenereaza difenilctena. in concordanta cu aceasta, spectrul carbocationului i este identic cu spectrul cationuhii ii, cc ia nastere din 9-metilantraccn si acid sulfuric. in acesti doi ioni, sistemul de electroni r: ce absoarbe lumina (incadrat cu linii intrerupte) este acelasi (V. Gokl, 1952; N. C. R. Svmons, 1958): ii c. Nu numai carbocationii stabilizati prin conjugare cu nuclee aromatice, ca cei mentionati mai sus, ci si unii carbocationi tertiari alilici, aciclici si ciclici sint suficient dc stabili, in solutii-dc acid sulfuric, pentru a ii se determina spectrul de absorbtie in ultraviolet (N. C. Deno, 196-1). Au fost obtinute, in stare cristalizata, saruri de carbocationi secundari si tertiari ca (CHj^C+iSbl-'.r (G. Olah, 1964). rf. ionii rezultati din hidrocarburi aromatice si acizi tari, precum si ionii similari ce iau nastere ca intermediari in reactia Friedel-Crafts (p. 336), apartin aceleiasi clase de compusi. 4. Formarea de carbocationi prin descompunerea calionilor de diazoniu. in reactia dintre aminele primare si acidul azotos se formeaza intermediar saruri de diazoniu care, in cazul aminelor primare alifatice (p. 563), sint extrem de nestabile; prin eliminare de azot, ele formeaza carbocationi: R-NH, + UNO, R-NsN: —► R+ + N, Aminele primare aromatice dau nastere unor ioni de diazoniu mai stabili, dar care in anumite conditii se descompun in mod similar (p. 600). 5. Alte clase de carbocationi, continind oxigen, se obtin prin actiunea acizilor protici tari si a catalizatorilor electrofili asupra aldehidelor, cetonelor, acizilor carboxilici, a esterilor si a clorurilor acide, dupa cum se va arata la locul potrivit. Structura carbocatlonilor 397 Structura carbocatlonilor. 1. in carbocationi, un atom de carbon poseda un orbital vacant; in consecinta cele trei legaturi ст ale acestui atom de carbon sint hibridizate sp*. Conform teoriei mecanic-cuantice, un asemenea ion are configuratie plana (p. 69). Sint indicatii experimentale puternice in sprijinul acestei prevederi. Una dintre acestea, racemizarea clorurii de feniletil, in SO2 lichid, a fost mentionata mai sus. Configuratia plana pare sa fie indispensabila pentru existenta carboca-tionilor. Astfel, clorura de 1-apocamfil (i) nu elimina halogenul la tratare cu azotat de argint (v. p. 193) (si nu reactioneaza nici cu hidroxidul de potasiu alcoolic). De asemenea, bromtripticenul (ii) arata o completa lipsa de reactivitate, in conditiile in care alte halogenuri de alchili tertiari dau nastere la carbocat'oni. Spre deosebire de halogenurile de trifenilmetil, bromtripticenul nu se coloreaza la dizolvare in bioxid de sulf lichid, iar solutia obtinuta este neconducatoare. 1-Hidroxitripticenul (compusul ii, cu HO in loc de Br) nu se coloreaza la dizolvare in H2SO4, deci nu se formeaza un carbocation conjugat (P. D. Bartlett, 1950): Ci Comportarea aceasta anormala se datoreste structurilor rigide ale acestor compusi, care nu permit coplanaritatea legaturilor la atomul "cap de punte" si impiedica astfel ionizarea. (Compusii acestia prezinta de asemenea o foarte redusa reactivitate in conditiile mecanismului SN2. Aceasta se explica prin imposibilitatea reactantului nucleofil,   , de a ataca atomul de carbon "cap de punte" pe la spate; v. p. 196.) 2. Stabilitatea carbocationilor. Cel mai nestabil dintre toti carbocationii este cationul metil, CH3*. inlocuirea atomilor de hidrogen din acest ion cu grupe metil (sau cu alti alchili) duce la carbocationi din ce in ce mai stabili. Grupele metil, respingatoare de electroni (p. 51), reduc sarcina pozitiva a atomului central imprastiind-o la periferia ionului, un efect asemanator conjugarii (v. si hiperconjugarea, p. 80). in consecinta, stabilitatea carbocationilor creste in ordinea: CH3. CH,. + ci ij+ < сн3—ch,+ < : cu < ; c*-ch, CH,Z CH3Z Aceasta succesiune a stabilitatii carbocationilor rezulta clar din cinetica reactiilor de substitutie nucleofila ale halogenurilor de alchil corespunzind acestor ioni (p. 429). 398 Cationi si anioni organici Cu ajutorul spectrometrului de masa se pot determina potentialele dc ionizarc ale radicalilor alchil si din acestea se pot calcula caldurile de reactie, ДЯ, ale reactiilor dc ionizarc ale balogenurilor dc alchil, in faza gazoasa. Pentru urmatoarele halogenuri de alchil s-au gasit valorile (D. P. Stevenson): R* - ДЯ (kcal mol) = R—Ci —> R+ 4- Ci- Ci i3* СН3СН  (Cii^CH* 223 192 168 (CH3)3C+ 150 Carbocat ionul tertiar, in faza gazoasa, este deci "nai stabil cu 42 kcal, iar carbocationul secundar cu 24 kcal declt ionul primar. in solutie, aceste diferente sint evaluate la 33 si 22 kcal (A. G. Evans, 1946). Dupa cum se vede, print re cat ionii acestei serii, eationul ferf-butil se formeaza cel mai usor, fiind ccl mai stabilizat prin difuzarea interna a sarcinii. Aceasta explica deosebirile de comportare chimica dintre ionii primari, secundari si tertiari. O stabilizare si mai avansata se observa la carbocationii conjugati, cum este eationul alil, in care orbitalul p vacant se intrepatrunde cu orbitalul tv al dublei legaturi vecine, formind un orbital molecular extins: + ii.( — CH—CU, sau HjC-CH-CHi <—> Н,С—CH=CH, Stabilitatea deosebita a cationului trifenilmetil a fost semnalata mai sus, de asemenea si culoarea sa. Acestea se datorcsc sistemului de electroni к conjugat extins, implicind toate cele trei nuclee benzenice si atomul central (la fel ca la radicalii liberi, p. 387). O delocalizare si mai avansata a electronilor z sc inlllneste in policnele ciclice cu conjugare aromatica, cum sint ionii de ciclopropcniliu si dc tropiliu, discutati inainte (p. 312, 319). Vom mai mentiona ionul de pcrinaflrniliu, obtinut sub forma de pcrclorat stabil (galben in stare cristalizata, verde in solutie alcoolica sau nitrometanica). Compusul acesta se formeaza la trata? :ea clorurii i, cu perclorat de argint, in nitrometan (R. Pettit, 1956): iib 111 ionul de perinafteniliu poate fi formulat cu sarcina pozitiva la periferie (Ha; sase structuri limita echivalente) sau in centru (ilb, o structura limita), o situatie care poate fi redata mai simplu prin formula iii. Sint posibili doi derivati monosubstituitl, a si 3. Stabilitatea carbocationilor. Reactii 399 Cu cit un carbocation este mai puternic stabilizat prin conjugare, cu atit reactivitatea sa chimica este mai redusa. Se stie, de ex., ca trifenilclormeta-nul nu da reactia Friedel-Crafts cu benzen, spre a forma tetrafenilmetan, cationul trifenilmetil reactioneaza insa cu fenolul. ionul de tropiliu, cu conjugare aromatica, este probabil carbocationul cel mai stabil cunoscut pina in prezent. 3. Rolul important al dizolvantului in reactiile in care apar ca intermediari carbocalioni a fost discutat in alt loc (p. 191). Prin imobilizarea unor molecule de dizolvant in jurul cationului, sarcina sa electrica este stabilizata prin difuzare pe o arie mai mare. O intrebare este daca moleculele dizolvantului sint atrase numai electrostatic de sarcina ionului (legaturi ion-dipoli) sau si prin forte mecanic cuantice, analoage covalente!, dar la care participa ambii lobi ai orbitalului vacant. Ultimele joaca fara indoiala un rol important in solvoliza (Doering, 1953). Prin masuratori cinetice s-a aratat ca formarea carbocationilor in solutie decurge, in unele conditii, in doua etape: ionizarea, ce duce la o pereche de ioni, R+X", in care ionii nu sint solvalati si se pot reimpreuna, si disocierea, in care ionii sint despartiti prin moleculele dizolvantului (S. Winstein, 1956) (v. p. 479). in sfirsit, cercetarile stereochimice au dus la concluzia ca, cel putin in unele cazuri, carbo-cationii nu au structura uzuala "clasica", cu sarcina localizata formal la un atom de carbon, ci poseda structuri "cu punte", prin participarea unei grupe vecine (v. p. 476). Reactiile carbocationilor. Carbocationii tind sa se transforme in molecule sarace in energie (sa se stabilizeze), prin reactii in care orbitalul vacant se ocupa cu electroni. Sint posibile doua tipuri de asemenea reactii (fiecare cu numeroase variante): 1. formarea de covalente cu reactanti nucleofili si 2. eliminarea unui proton sau unui fragment cu structura de carbocation si formarea unei alchene. O a treia posibilitate consta intr-o transpozitie moleculara in care ia nastere un nou carbocation; acesta se stabilizeaza insa prin-tr-una din primele doua reactii mentionate (v. "Transpozitii moleculare4', p. 467). 1. Stabilizarea prin reactanti sau dizolvanti nucleofili. a. Sint cunoscute reactiile carbocationilor cu molecule sau ioni posedind o pereche de electroni neparticipanti (substitutii nucleofile unimoleculare, SN1; v. p. 190 si 429): R* 4. :X" —> R—X R+ + :X—H —> R—X 4- H* Afinitatea carbocationilor pentru reactantii nucleofili este foarte mare. Chiar carbocationii stabilizati prin conjugare, cum este cationul trifenilmetil, reactioneaza imediat la diluarea solutiei acide, colorate, cu apa, precipitind trifenilmetanolul incolor si insolubil: (C.Hj),C+ + 2H,0 —► (CeHj),C—OH + H.O+- La diluarea solutiei sulfurice a cationului trifenilmetil cu etanol se formeaza eterul etilic al trifenilmetanohilui: + 2C,HeOH —>(CeHl)>C—O—C,Hj + C,H"OHa 400 Cationi si anioni organici Solutiile colorate de perclorat de trifenilmetil, in nitrometan sau in anhidrida acetica, se decoloreaza la adaugarea de eter etilic; acesta se completeaza probabil cu cationul: (С,Н,),С+С1ОГ + (C2H,),0 [(C,H,),C:0(C2H,),ltC10,- b. Carbocalionii reactivi se aditioneaza la alchene, cu care formeaza carbocationi superiori (polimerizare cationica; p. 264 si 275): ii ii R+ + C=C —"• R—C—C+ ii ii c. Alchilarea aromatica, prin metoda Friedel-Crafts si metodele similare, se incadreaza in aceeasi clasa de reactii (p. 337): R* + Ar—и —" R—Ar + H* d. Transferul de ioni de hidrura. Afinitatea carbocationilor pentru electroni este atit de mare, incit ei reactioneaza chiar cu hidrocarburile saturate, din care extrag un atom de hidrogen impreuna cu cei doi electroni ai sai, adica un ion de hidrura, ii:’. Astfel, prin tratarea unei halogenuri de alchil, RX, cu o halogenura de aluminiu, in prezenta unei hidrocarburi saturate R'H (n-hexan sau ciclohexan), se formeaza hidrocarbura corespunzatoare Ri! (Nenitescu, C. N. lonescu, A. Dragan, 1931): 2R—X + 2R'H —" 2R—H + (R')2 + 2HX Halogenurile RX pot fi mult variate (halogenuri dc alchil, cicloalchil, C.lljCOCl etc.). Hidrocarbura donoarc de hidrogen sufera transformari mai adinei, ducind la un dimer (R'Jz- Acestea pot fi evitate, scurtind mult timpul de reactie. Lasind in contact un timp scurt (0,001 s) clorura de terf-butil cu o solutie de bromura de aluminiu in izopentan, se produce un schimb rapid intre halogen si hidrogen (si totodata intre clor si brom) (P. 1). Bartlett, 1944): cu, CH, CH, CH, сн,—c—ci + сн,—с—н сн,—c—ii + СН,—C—Br i i i i CH, C2H, CH, C,H, Sub actiunea bromuri! de aluminiu, clorura de terf-butil ionizeaza in [AlBr3Cl]_ si (CH3)3C*. Acest carbocation extrage ionul de hidrura din izopentan, dind un carbocation al izopentanului, care se combina cu Br’ cedat de [А1Вг,С1Г: сн, сн, CH, CH, i i i i СН,—C* + СН,—C—H —" СН,—C— H + СН,—C+ ii ii CH, C,H, CH, C,H, Reactiile carbocationilor 401 (Bromura de tertiar-amil nu poate fi izolata decit daca timpul de contact dintre reactanti este o fractiune de secunda; la timpuri mai lungi, ea sufera transformari secundare.) Se va remarca analogia dintre aceasta reactie si reactia de extragere de hidrogen a radicalilor liberi. Dupa cum este usor de prevazut, cel mai usor cedat, sub forma de ion de hidrura, este hidrogenul legat de un carbon tertiar, apoi cel legat de un carbon secundar. in sfirsit cel legat de un carbon primar. Reactia de transfer dc ioni de hidrura este destul de frecventa, dupa cum se poate vedea din urmatoarele exemple. Ea explica multe din transformarile suferite dcalcani siciclo-akani, sub influenta acizilor tari si a catalizatorilor elcctrofili. e. Carbocationii extrag ioni de hidrura nu numai din hidrocarburi, ci si din eteri, alcooli etc. Trifcnilmetanolul este redus la trifcnilmctan dc catre alcoolul izopropilic, in prezenta acidului sulfuric concentrat. Sc formeaza intii carbocationul trifenilmetil (v. mai sus), care extrage un ion dc hidrura din alcool. Dovada ca ionul de hidrura provine dc la legatura CH (si nu OH) a alcoolului si nici din acidul sulfuric, s-a adus marclnd alcoolul cu deuteriu (P. D. Bartlctt, 1950): (C<H#)3C+ + (CH3),CDOH —> (С3Н5)3С—D + (CH3)3C = O + H* ionul dc trifenilmetil extrage un ion de hidrura din ciclohcptatricna, dind ionul dc tro-piliu (p. 319) (H. J. Daubcn, 1957). f. Transfer iransanular de ioni de hidrura a fost observat, dc ex., in unele reactii ale 1,2-dio-Jiior. cpoxizilor sl alcoolilor cicloalcanilor cu cicluri medii (V. Prolog; A. Copc, 1954). Tratind, de ex., epoxizi ai cicloalcanilor cu acizi sc obtin, pe linga 1,2-dioli, care sint produsi! normali de reactie, si dioli cu grupele HO in pozitii mai departate: H H OH H | H * H2O -ir 1 ou La ciclodecan, produsul principal este un cis- 1,5-diol. Aceasta reactie, specifica cicloalcanilor cu inele medii, arc loc si la inele mai mici, dar cu randamente scazute (2,4% c s-1,4-diol din 1,2-epoxiciclohcptan si numai 0,03% frans-1,4-diol din 1,2-epoxiciclohcxan). p. Alchilarca alcanilor cu alchene (de obicei a izobutanului cu izobutena), aplicata in industria de petrol (v. formularea, p. 412), este o reactie inlantuita ionica prin carbocationi: initiere: (CH3)2C = CH2 + H+ —► (CH3)3C+ + (CH3)3C+ + СН,=С(СН3)3 —" (CH3)3C—CH2—C(CH3)3 Propagare: (CH3)3C—СИ,—C<CH3), + (CH3)3CH—>(CH3)3C— CHj—Cil(CH3)a + + (CH3)3C- intrerupere: (CH3)3C+ —> (CHj)jC=CHj + H* Dupa cum se vede, reactia initiala si prima reactie de propagare a lantului sint identice-cu stadiile initiale ale reactiei de polimerizare (p. 264). in a doua reactie de propagare are loc transferul ionului dc hidrura cedat dc izobutan, cu regenerarea ionului de butii tertiar, propagator al lantului. 28 — C -.imia orginicl — voi. 1 — c. 1010 402 Cationi si anioni organici h. Reactiile de izomerizare ale alcanilor sl cicloalcanilor decurg de asemenea prin intermediul unor carbocationi si prin transfer intermolecular de ioni de hidrura (v. mecanismul p. 470). 2. Stabilizarea carbocationilor prin eliminare, a. Eliminarea unimoleculara (El) a unui proton dintr-un carbocation este discutata in alt loc(p. 194; v. si p. 433): b. in mod similar se elimina un carbocation, in cursul tratarii energice a alcanilor sau cicloalcanilor cu clorura de aluminiu partial hidratata, care actioneaza ca un acid prolic tare, H[A1C13OH]. Reactia aceasta sta la baza unui procedeu important al industriei de petrol, cracarea catalitica, cu mecanism complex. in acest procedeu au loc reactii cu caracter ionic, spre deosebire de cracarea termica, in care predomina reactii radicalice (p. 406). Silicatii complecsi folositi drept catalizatori in cracarea catalitica sint acizi protici, cu anion macromolecuiar (p. 221). in reactia initiala, catalizatorul, HA, extrage un ion de hidrura din hidrocarbura, dind nastere unei molecule de hidrogen: R' CH.—СН,—R + HA —> R'—CH—CHj—R + H—H + A- Carbocationul format sufera o rupere in pozitia 3 fata de carbonul cu sarcina pozitiva, dind o alchena si un carbocation mai mic: R-CH—CH^- R--- R-CH=CH2 + R* Ruperea se face mai usor daca R* este tertiar, mai greu daca este secundar si mai greu inca daca este primar. Radicalul initial poate suferi insa izornerizari multiple pina in momentul cind R devine tertiar si se rupe mai usor. De aceea, in cracarea catalitica se formeaza preferential izoalcani. Radicalul R* format extrage un ion dc hidrura dintr-o noua molecula de hidrocarbura initiala, continuind astfel lantul de reactii. in reactia de intrerupere, R+ restituie un proton catalizatorului A-, dind o alchena. Un alt mod dc stabilizare este prin ciclizarc si aromatizare. Despre carbanioni. Dupa cum s-a aratat mai sus, compusii saturati trec, prin cedarea unui ion de hidrura, Hsau a altor anioni, X:-, incarbocationi; in mod similar ei se transforma prin pierderea unui proton, H+, sau a altor ioni pozitivi, in carbanioni. in multe privinte, conditiile de formare si comportarea carbanionilor contrasteaza cu ale carbocationilor. Asa de ex., in timp ce formarea carbocationilor este facilitata si stabilitatea lor este marita de substituenti respingatori de electroni, formarea carbanionilor, prin cedarea unui proton unei baze, este usurata, iar stabilitatea lor este marita de substituenti X, atragatori de electroni: Хч-СН,—H + в X"-CiL:" ВІН Carbanioni. Descompunerea termica a hidrocarburilor 40Л Din cauza aceasta, alcanii si cicloalcanii nu cedeaza protoni, in conditii normale, ncexistlnd baze destul de puternice pentru a-i accepta, iar fenil-metanii nu formeaza carbanioni decit cu bazele cele mai tari (v. p. 211). Mult mai usor decit hidrocarburile saturate si aromatice cedeaza protoni, formind carbanioni, unele hidrocarburi ce se afla in conditii speciale de hibridizare (acetilenele, p. 289) sau de conjugare (ciclopenladiena, indenul si fluorenul, p. 316 si 370). Carbanioni ai aicanilor simpli sint continuti in compusii organo-metalici, cum sint compusii sediului, magneziuhu etc. Totusi, desi acesti compusi reactioneaza in general sub forma de carbanioni, ei nu pot fi considerati ca simple saruri R M+, caci, in multi dintre ci, legatura dintre carbon si metal este partial covalenta (v. "Combinatii organo-metalice", p. 637). Carbanionii fenilmetanilor sint stabilizati prin conjugare, in mod anidog carbocationilor (v. trifenilmetil-sodiul, p. 646). O influenta stabilizatoare asupra carbanionilor, mai mare decit grupele fenil, au grupe continind oxigen ca grupele CO din aldehide, cetone (p. 682) si esteri (v. voi. ii), grupa NO2 din nitro-derivati. Carbanionii sint stabilizati in acest caz prin deplasari de electroni (conjugare), de ex. in cazul unei cetone: o o ii -h* ii —C—CH, —► —C—CH,:- "—> :O: i —C = CH2 sau —cir2 Formarea si reactiile carbanionilor de acest tip vor fi descrise mai amplu in voi. ii. Xi. CAPiTOLE SPECiALE DiN CHiMiA HiDROCARBURiLOR 1. DESCOMPUNEREA TERMiCa A HiDROCARBURiLOR Ca toate combinatiile organice, hidrocarburile sint stabile numai la temperaturi relativ joase. Cind sint incalzite destul de sus, un timp destul de lung, ele se desfac in carbon si hidrogen. Se stie demult ca aceasta transformare nu se produce direct, ci printr-o serie de prefaceri intermediare, care dau nastere altor hidrocarburi, cu o stabilitate relativa mai mare la temperaturi inalte. Prin aceasta, descompunerea termica poate fi o sursa de noi hidrocarburi si ea sta la baza unor importante procedee tehnice. Desi reactiile chimice sint de acelasi tip, se deosebesc de obicei, dupa temperatura la care are loc descompunerea unei hidrocarburi, reactii de cracare sau de rupere (sub 650°) si reactii de piroliza (peste aceasta temperatura). 404 Descompunerea termica a hidrocarburilor Reactiile de descompunere termica nu sint niciodata simple, asa ca nu se obtine o singura hidrocarbura noua, ci se formeaza amestecuri mai mult sau mai putin complexe. Analiza acestor amestecuri este uneori grea. De aceea, nu se cunosc cu exactitate produsi! de descompunere termica decit la hidrocarburile simple. O alta complicatie provine din faptul ca hidrocarburile noi formate pot suferi, la rindul lor, alte transformari dind nastere unor noi hidrocarburi, care bineinteles se gasesc amestecate cu produsii primari de descompunere. De aceea, in cercetarea reactiilor de descompunere termica, trebuie sa se faca deosebire intre produsii primari, proveniti direct din hidrocarburile initiale, si produsii secundari, rezultati din descompunerea produsilor primari. Descompunerea termica se poate studia fie printr-o metoda statica, incalzind la o anumita temperatura hidrocarbura inchisa intr-un recipient si analizind apoi produsii rezultati, fie printr-o metoda dinamica, trecind hidrocarbura printr-un tub incalzit la temperatura voita, asa incit actiunea caldurii sa se exercite un timp determinat, dc obicei scurt, care depinde de viteza dc trecere prin tub. Produsii de reactie sint astfel scosi de sub influenta caldurii si formarea produsilor secundari este impiedicata sau intirziata mult. Factorii care influenteaza descompunerea termica sint, in primul rlnd, temperatura si durata <le incalzire. intre ci exista o corelatie. Cu cit timpul dc incalzire este mai scurt, cu atlt temperatura trebuie su fie mai inalta, pentru a obtine acelasi grad de descompunere. Timpuri?.* lungi favorizeaza, pe de alta parte, reactiile secundare. Un alt factor important este presiunea, care influenteaza insa mai putin reactiile de rupere (monomolccularc) ale moleculelor, cil nu* ales sintezele (bimoleculare). Suprafata recipientului sau tubului poate de asemenea juca un г*Л insemnat: ferul si mai ales nichelul accelereaza descompunerea cu carbonizare inaintata si formar .* dc hidrogen si de metan. Aceste metale dau nastere la reactii heterogene de suprafata, au deci un rol catalitic. Sticla, cuartul si, dintre metale, cromul sau otelurile bogate in crom nu au asemenea actiuni de suprafata. in vase sau tuburi facute din aceste materiale au loc reaefii omogene de piroliza, singurele care intereseaza in cele ce urmeaza. Vom arata, pe scurt, produsii care s-au obtinut la descompunerea termica a principalelor clase de hidrocarburi. Metanul are o comportare mult deosebita de a celorlalte hidrocarburi, datorita faptului ca are un singur atom de carbon in molecula. El se distinge printr-o mare stabilitate, care intrece pe a tuturor hidrocarburilor (afara de acetilena). Cind nu sint de fata catalizatori (in faza omogena), metanul este stabil pina la cca. 900° (in prezenta de catalizatori se stabileste echilibrul •СЩ *=* C 4- 2H2, descris la p. 223). Trecut cu timpuri de contact foarte scurte (0,3 s) prin tuburi de cuart incalzite la 1000—1200°, se formeaza, cu randamente mici, acetilena, etena, butadiena si hidrocarburi aromatice, benzen, toluen, xilen, naftalina, antracen etc. (F. Fischer). Hidrocarburile aromatice provin fie din acetilena, fie din etena, prin reactii secundare. La temperaturi si mai inalte (peste 1200°), singurul produs ce se obtine este acetilena (v. p. 285). Alcanii cu doi sau mai multi atomi de carbon in molecula incep sa se descompuna la temperaturi mult mai joase decit metanul si anume la temperaturi cu atit mai joase, cu cit molecula este mai mare (400 — 600°). Princi Descompunerea termica a hidrocarburilor 405 palele reactii primare care se produc sint: ruperea unei legaturi С—C, cu formarea unui alean si a unei alchene mai mici (reactia de "cracare" pro-priu-zisa; F. Haber, 1896) si dehidrogenarea. Ca exemplu fie mentionata descompunerea termica a гг-butanului, la 600° si presiunea atmosferica, in care au loc simultan urmatoarele reactii: 1) ch,ch2ch2ch3 —> cn4 + CH2 = CH—CH8 2) CH3CH,Cii2CH, —> CH3— CH3 + CH2 = CH, 3) CH,CH,CH,CH, —> CH3— CH = CH—CH, + H2 Din 100 moli de butan care se descompun, 48 urmeaza calea 1, 36 calea 2 si 16 calea 3. Dupa cum se vede, in conditiile de mai sus, reactia care predomina este "demetanarea". Din asemenea reactii provin marile cantitati de metan care se gasesc in gazele de cracare industriala a hidrocarburilor. La alcanii mai mari, ruperea legaturilor С—C se face in orice loc al moleculei,, la intimplare, asa ca se obtine un amestec complex de alcani si alchene mai mici. Reactia de dehidrogenare joaca un rol important numai la descompunerea termica a aicanilor inferiori. Ea este reactia principala la etan, se produce intr-o proportie de 35—39% la propan, la 16% la butan, si merge sca-zind la alcanii superiori. La izobutan, reactiile de descompunere termica sint: (CH,)2CH—CH3 —> (CH3),C = CH, + H, (64 %) (CHiCii—CH, —> СН,—CH = CH, 4- CH, (36%) Cicloalcanii se rup, cind sint descompusi termic, in mod asemanator cu alcanii si dau alchene. Astfel, ciclopentanul trece in etena si propena: Termodinamica reactiilor de cracare. Dintre toate reactiile organice, reactiile de descompunere tcrmica ale hidrocarburilor au fost cel mai exact studiate din punct de vedere termodinamic. ceea ce se explica prin marea lor importanta tehnica. Cele doua reactii de descompunere ale hidrocarburilor, dehidrogenarea si ruperea sau cracarea, se pot reprezenta prin formulele generale: CnH2n+2 —* СпНгв + H, (1) Сщ+п ^2{m+n)+2 * CmH2m -r CoH2n+2 (2) Apliclnd acestor formule chimice ecuatiile de entalpil libere de formare din elemente ale aicanilor si alchenelor (din partea dc jos a tabelei, p. 156) se ajunge, printr-un calcul elementar, la urmatoarele doua ecuatii de variatie a entalpie! libere (la presiunea de 1 at): pentru reactia de dehidrogenare (1): Дб° *= 30 200 — 33,8 T pentru reactia dc cracare (2): ДО0 = 18 940 — 33,8 T Dupa cum se vede, reactiile acestea sint aproximativ independente dc numarul de atomi de carbon din molecula (pentru alcani cu molecule peste C4). Ambele reactii au ontalpii libere pozitive la temperaturi joase si sint deci termodinamic "imposibile" la aceste temperaturi. 406 Descompunerea termica a hidrocarburilor Din punct de vedere termodinamic, cracarea este favorizata fata de dehidrogenare caci, pentru cracare, entalpia libera AG° = 0 la 270°C si devine negativa peste aceasta temperatura, in timp ce pentru dehidrogenare Дб° " 0 abia la 622°C. Aceasta prevedere a teoriei se verifica experimental pentru alcanii superiori, care se cracheaza practic fara dehidrogenare: dupa cum s-a vazut insa mai sus, la alcanii inferiori, pina la C4, dehidrogenarea (!n reactie omogena, uccatalizata. in faza gazoasa) joaca un rol important. Metanul fiind mult mai stabil decit celelalte hidrocarburi, se prevede, din consideratii termodinamice, ca vor fi favorizate reactiile de demetanare: СОН2"+,—>С"_1Н2(0_1) + СН. si, !ntr-o masura mai mica, deetanarea. Asa se explica marile cantitati de metan ce apar in gazele de cracare termica. interpretarea cinetic-mecanistica a formarii metanului se vede insa mai departe. Mecanismul reactiei de cracare. Reactiile de cracare, in faza omogena gazoasa, ale hidrocarburilor saturate decurg prin radicali liberi (p. 374). Un radical liber mic, de ex. CH3 (provenit dintr-un ciclu anterior sau din ruperea primara a unei hidrocarburi la legatura C—C) extrage un atom de hidrogen din molecula unei hidrocarburi superioare (preferential de la un carbon secundar, mai usor inca de la unul tertiar) (Kossiakov si Rice): CH3CHsCHsCHtCHtCHtCHsCH2CH1R + CH3-------* CHjCHjCHCHjCHjCHjCHjCHjCHjR 4- CH4 Radicalul cc s-a format se rupe in pozitia 3 fata de carbonul radicalic, astfel incit se formeaza o alchena si un nou radical: —> CHjCHjCH-CH, + CH^CHjCHjCFLCHjR in acest radical se continua ruperile  , pina se ajunge la un radical metil sau etil, care initiaza un nou lant de reactii: •CiijCHjCHjCHjCHjR —► CHj-CHj + Ci^CHjCHjR etc. in radicalii intermediari mai mari se produc si izomcrizarl, electronul impar trecind la un atom de carbon secundar. Noul radical se rupe acum in  , cu formare dc propena: CHjCHCHjCHjCHjR —> СІЦСНвСН, + -CH3CH3R Pe baza acestei scheme se pot prevedea cantitativ produsii dc reactie ce iau nastere la cracarea unui alean unitar. Verificarea experimentala (dc ex. in cazul hexadecanului, С]4Н34) a dus la rezultate ce confirma exact teoria. Formarea alchenelor si a hidrocarburilor aromatice, in practica, piroliza alcanilor nu se limiteaza la reactiile primare de mai sus, ci alcanii si mai ales alchenele, rezultate din aceste reactii primare, sufera, la rindul lor, alte transformari. in transformarile pe care le sufera alchenele sub actiunea caldurii se produc ruperi care, mai ales la alchenele superioare, sint asemanatoare cu ale alcanilor. Ruperile au ca rezultat formarea de alchene mai mici si mai ales de elena, care este produsul cel mai important cantitativ, atlt la piroliza alchenelor, cit si la piroliza secundara a alcanilor. Descompunerea termica a hidrocarburilor 407 Pentena se rupe in felul urmator: CH.CHjCHjCH^CH. —" CHaCH=CH; + CH, = CH; СН;СН;СНаСН - СН, —" CH, + CHj=CH—CH = CH. La unele alehene se observa insa si reactii al caror mecanism este inca neclar, de ex. in cazul propenei: 2CH,CH-CH; —" CH,=CH2 + CH3—CHa— CH = CH; in care probabil are loc intii o polimerizare, cu formare de hexena, si o rupere a acesteia in etena si butena. in conditii normale, etena nu poate fi obtinuta in concentratii mari, fiindca se polimerizeaza pe masura ce se formeaza. Daca se lucreaza insa la presiuni partiale mici ale materiei prime (vid sau diluare cu un gaz inert sau vapori de apa), se pot obtine randamente mari de etena. Astfel, prin piroliza heptanului, la cca. 700°, in prezenta de vapori de apa, se obtine o transformare de 75% in etena. La fel prin piroliza unor fractiuni superioare de petrol (motorina), in vid, se obtine un gaz cu peste 50% etena. Aceeasi piroliza la presiune atmosferica conduce la un gaz cu cca. 25% etena. O alta transformare termica importanta a alchenelor in timpul pirolizei este polimerizarea. Ea incepe la temperaturi mai joase decit ruperea, si anume pe la 400°, temperatura optima fiind 500°. Etena da, in aceste conditii, 1-bu-tena, care sub actiunea caldurii se izomerizeaza in 2-butena (v. sip. 249): 2CH, = CH;’ ► CH,CH;CH = CH, " CH;CH = CHCH; La 700° reactia ia un drum putin diferit. in conditii in care polimerizarea ulterioara este impiedicata (vid) se obtine aproape numai butadiena: 2CH,=CH, —> сн,=сн-сн=сн, + H; in aceasta reactie se formeaza poate intii butena care se dehidrogeneaza, dar este posibil ca eliminarea hidrogenului sa aiba ioc chiar in momentul ciocnirii bimoleculare a celor doua molecule de elena. Formarea aceasta a butadienei este principala sursa de butadiena in toate gazele de piroliza, obtinute la 700° si mai sus. Asemenea gaze contin, in conditii normale, numai 1—5% butadiena, fiindca cea mai mare parte din aceasta hidrocarbura se transforma, pe masura ce se formeaza, in hidrocarburi aromatice. Reactiile de piroliza, descrise mai sus, se petrec sub 700° si conduc, dupa cum s-a vazut, la alcani, alehene si, in parte, la diene. La temperaturi mai inalte (750—1000°) apar, intre produsii de piroliza, hidrocarburile aromatice, temperatura optima do formare a acestora fiind cca. 850°. Sub 700° descompunerea fiecarui alean sau alehene urmeaza calea ei proprie si conduce la produsi de reactie caracteristici. Peste aceasta temperatura produsii de reactie sint aceiasi, indiferent de materia prima intrebuintata. Acesti produsi se compun din mult benzen si omologii sai metilati, toluen, xileni ele., din ciclopenladiena, stiren, inden, precum si din naftalina, antracen, fenantren, fluoren si hidrocarburi aromatice condensate superioare. Se gasesc aici, dupa cum se vede, multe din componentele gudroanelor carbunilor de pamint si este probabil ca si acestea provin, in mare parte, din reactii de piroliza. -408 Petrolul Faptul ca natura produsilor de piroliza la temperaturi inalte nu variaza cu materia prima se explica prin aceea ca ei se formeaza din acelasi produs intermediar. S-a crezut multa vreme ca acest produs este acetilena care da. prin polimerizare termica, benzen si alte hidrocarburi aromatice (p. 288). Mai tirziu s-a vazut ca sub 1000° nu sc formeaza, prin piroliza, decit cantitati minime de acetilena, iar aceasta nu apare, precum s-a spus mai sus pentru cazul metanului, decit peste 1200°. S-a recunoscut acum ca produsii intermediari, in formarea hidrocarburilor aromatice, sint etena si butadiena provenita din ea. Aceste doua hidrocarburi se condenseaza in felul unei sinteze dien si dau in reactie reversibila ciclohexena, care apoi sc dehidrogeneaza: -2H-" Omologii benzenului se formeaza prin reactii similare ale propenei si butenei. Naftalina ia nastere probabil din benzen si butadiena etc. O influenta prelungita a caldurii are ca rezultat formarea hidrocarburilor aromatice condensate superioare, in cantitati din ce in ce mai mari si cu un numar mai mare de nuclee aromatice in molecula. Produsul final al acestui proces de condensare este cocsul de piroliza, adica un produs cu o structura asemanatoare cu a grafitului, dar neregulata si continind inca mici cantitati de hidrogen legat. Dupa cum se vede, piroliza hidrocarburilor este un proces in care are loc o succesiune complicata de reactii. Alcanii se transforma in alehene, prin ruperi si dehidrogenari, iar alchenele trec, prin ruperi, polimerizari si dehi-•drogenari, in hidrocarburi aromatice, la inceput simple apoi din ce in ce mai condensate pina la carbonizare totala. Toate aceste hidrocarburi contin, in ordinea in care au fost enumerate, din ce in ce mai putin hidrogen in molecula. Aceasta este si ordinea stabilitatii lor. Concluzia aceasta experimentala confirma intru totul calculele termodinamice exacte facute in acest domeniu. 2. PETROLUL Printre materiile organice ce se gasesc in scoarta pamintului, titeiul (petrolul brut) se distinge prin starea sa lichida. titeiul s-a format, dupa toate probabilitatile, dintr-un namol abundent, provenit in cea mai mare parte din plante microscopice, mai putin din animale, care s-a depus pe fundul unor mari interioare sau lagune. Apa din fundul acestor mari era complet lipsita de oxigen si continea probabil hidrogen sulfurat, asa cum este cazul in epoca actuala in fundul Marii Negre. Din cauza aceasta, putrezirea oxigenata normala (care duce la CO2, H2O si NH3) nu a mai fost posibila, ci materialul organic a suferit intii transformari biologice, sub actiunea unor Petrolul 409 bacterii anaerobe, si apoi transformari chimice lente, catalizate poate de rocile inconjuratoare. in majoritatea cazurilor, titeiul nu se mai gaseste in roca initiala in care s-a format, ci a migrat in zacaminte secundare. Petrolul brut este un amestec complex de hidrocarburi, continind si cantitati mici (cca. 1%) de derivati oxigenati (acizi naftenici, fenoli), sulfurati (mercaptani, derivati ai tiofenului) si azotati (derivati heterociclici). Hidrocarburile din petrol au toate greutatile moleculare posibile de la 16 (metan) pina la cca. 1800 si poate si mai mult. De aceea, cind se distila petrolul, temperatura de fierbere se urca progresiv, pe masura ce sc vaporizeaza partile usoare. Hidrocarburile gazoase la temperatura obisnuita sint in parte dizolvate in hidrocarburile lichide, in parte se degaja ca "gaze de petrol" sau "de sonda". Separarea hidrocarburilor pure din petrol este o operatie cu atit mai grea, cu cil au greutate moleculara mai mare, fiindca numarul izomerilor este, in acest caz, mai mare, iar proprietatile lor mai asemanatorc. Principala metoda de separare a hidrocarburilor din amestec este distilarea fractionata cu coloane de mare eficacitate. in al doilea rind vin cristalizarea fractionata si extragerea cu dizolvanti selectivi. Cromatografia de gaze, recent introdusa, a simplificat mult analiza dificila a fractiunilor de petrol. Nici un petrol nu a fost separat pina astazi in toate componentele sale. S-au izolat insa din petrol cca. 100 hidrocarburi pure (cu p.f. pina la cca. 250°). Compozitia fractiunilor mai inalte este deci mai putin cunoscuta. in petrol se gasesc hidrocarburi din urmatoarele trei clase: alcani, cicloalcani (numiti si naftene) si hidrocarburi aromatice. Nu se gasesc alchene si acetilene (primele sint insa componente importante ale petrolului "cracat"). Nu exista nici un petrol care sa nu contina toate trei clasele de hidrocarburi, dar proportia in care apare fiecare din aceste clase poate diferi mult de la un petrol la altul si in diversele fractiuni ale aceluiasi petrol. Din clasa alcanilor au fost identificati: majoritatea alcanilor normali pina la C5)) (sini continuti probabil toti si chiar unii mai mari), toti butanii, pentanii si hexanii izomeri, o mare parte din izomerii heptanului, octanului si nonanului. Dintre octani au fost izolati de ex.: n-octanul, cei trei metil-heplani, trei dimetilhexani (si anume 2,4-, 2,5- si 3,4-dimetilhexanii), 2,2,3-trimetilpentanul si 2,2,3,3-tetrametilbutanul. Dupa cum se vede, nu domneste nici o regularitate in aparitia izomerilor afara de urmatoarea: in fractiunile joase ale celor mai multe petroluri n-alcanii se gasesc intr-o proportie mai mare decit izomerii lor cu catena ramificata. Din clasa cicloalcanilor au fost izolati: ciclopentanul, ciclohexanul, derivatii lor mono-, di- si trimetilati si derivatii lor monoelilati. in fractiunile care fierb mai sus dc 200° se gasesc si cicloalcani biciclici, triciclici si poale si policiclici. Nu se stie daca acestia contin inele izolate sau condensate ; probabil sint reprezentate ambele tipuri. Din clasa hidrocarburilor aromatice au fost identificate: benzenul, toluenul, xilenii, trimetil- si telrametilbenzenii, etilbenzenul, propilbenzenii. Catene laterale mai lungi de trei atomi nu se intilnesc cu siguranta. De asemenea, se gasesc, in fractiunile care fierb peste 200°, naftalina, derivatii ei mono-, di- si trimetilati, tetralina, Zrans-decalina, indanul si fenantrenul. 410 Petrolul Derivati ai antracenului nu au fost gasiti. in cele mai multe petroluri. hidrocarburile aromatice inferioare sint continute in concentratie mica (v. p. 327); in fractiunile superioare insa ele intrec mai intotdeauna proportia de 20% si pot ajunge pina la 50% din fractiunile respective. in industrie sc disting titeiuri "parafinoase-, "semiparafinoase", "asfaitoase" etc. Pacura titeiurilor parafinoase are densitate mica si contine parafina solida, cristalizata, din care cauza arc punctul de congelare ridicat (+25° si chiar mai mult). Fractiunile usoare ale titeiurilor parafinoase au un continut mare de alcani normali si mic dc izoalcani si de naftene; de aceea, benzina din titeiurile parafinoase are numar octanic mic (v. mai departe). Dimpotriva, titciurilc asfaitoase au un continut scazut dc parafina sl mare de asfalt, din care cauza pacura are un punct de congelare scazut si densitate mare. Benzina din titciurilc asfaitoase este in general mai bogata in izoalcani si naftene si arc numar octanic ridicat. Tehnologia petrolului. 1. Distilare. Principala metoda dc prelucrare a petrolului este distilarea; fractiunile care se obtin sint: Benzina, cu p.f. dc la 25° pina la 150° sau 200°, dupa scopul ia care serveste. Sc compune din hidrocarburi Ce—C10. Petrolul (petrol lampant), cu p.f. cca. 170—270° (C10—C15). Motorina, cu p.f. cca. 220—360° (Cn—C,o). Reziduul distilarii sau pacura reprezinta cca. 40—50% din petrolul initial. Pacura serveste ca materie prima pentru fabricarea uleiurilor de uns, a parafinei si a asfaltului, ca material pentru procedeele dc cracare sau se arde ca atare. Parafina se fabrica din pacuri parafinoase, prin distilare la presiunea normala, cristalizarea fractiunilor obtinute si purificare. Produsul obtinut este compus din alcani normali Ci0—C*. amestecati in diverse proportii, dupa cum punctul dc topire este mai ridicat sau mai scazut, in petrol sc gaseste si o "ceara moale**, compusa din molecule continind un ciclu naftenic. Punctele de topire ale acestor hidrocarburi sint mai scazute decit ale aicanilor normali cu acelasi numar dc atomi de carbon. Aceasta ceara moale, amestecata cu ulei, formeaza vaselina. Cerezina sau ceara dc pamint, obtinuta din mineralul ozochcrita sau din depozitele cc se formeaza in tuburile prin care circula petrol brut, se compune in cca mai marc parte din n-alcani superiori C,3- Cso. Aceste hidrocarburi au puncte de topire mai inalte, cristalizeaza greu si sint putin solubile. Uleiurile de uns sc obtin atit din pctrolurile asfaitoase cit si din cele parafinoase, prin distilare in vid. Hidrocarburile care compun uleiurile dc uns au, dupa viscozitatea uleiurilor respective, greutati moleculare intre 300 si 700 si contin, prin urmare, hidrocarburi cu 20—50 atonii de carbon in molecula. Structura lor nu se cunoaste in amanunt, se stie insa ca moleculele contin doua sau mal multe inele si o catena alifatica. Cu cit aceasta catena alifatica este mai lunga, cu atit variatia viscozitatii uleiului cu temperatura este mai mica si, in consecinta, uleiul este mai bun (are un "indice de viscozitate** mare). inelele din moleculele uleiurilor de uns sint dc doua feluri: cicloalcanice si aromatice. Cele dintii sint preferabile fiindca sint mai rezistente la oxidarc si. in consecinta, uleiurile respective au o mai mare stabilitate. Uleiurile care contin multe inele aromatice au catene alifatice scurte, iar viscozitatea lor variaza mult cu temperatura. Cu cit un ulei contine mai multe inele aromatice, densitatea sa este mai marc si calitatea mai putin buna. Uleiurile dc uns, obtinute din petroluri asfaitoase, sint bogate in inele aromatice (densitate peste 0,92); cele din petroluri parafinoase contin putine inele dc acestea (densitate 0,89—0,90). Fabricatia celor din urma este insa mai grea, fiindca este nevoie sa se indeparteze parafina prin racire si filtrare sau centrifugare. Hidrocarburile aromatice pc care ic mai contin aceste uleiuri sc inlatura prin tratare cu dizolvanti, cum sint fenolul, furfurohil, mctil-ctil-cetona sau un amestec de benzen cu bioxid de sulf, care dizolva selectiv hidrocarburile aromatice, lasind Jncdizolvatc pe cele naftenic-alifatice, mai pretioase. Asfaltul, componenta de culoare inchisa din petrol, provine din hidrocarburile aromatice superioare, prin condensare oxidativa si prin reactii nelamurite dc polimerizare. Raportul carbon hidrogen in asfalt este marc, coca ce denota un grad dc condensare avansat. Greutatea mole- Petrolul 411 cu iara variaza intre 2500 sl 5300. Asfaltul se precipita din pacura cu dizolvanti (de ex. propan, benzina usoara sau acetona), in care este insolubil. Sc fabrica pc scara marc asfalt artificial, prin suflare de aer in pacura asfaltoasa, concentrata si incalzita. 2. Procedee de cracare. Mijloacele moderne de transport cerlnd cantitati din ce in cc mai mari de benzina, sc aplica pc scara marc procedee prin care se transforma fractiunile mai grele dc petrol (lampant, motorina) sau pacura parafinoasa, in benzina. Principalele procedee de cracare termica sint cracarea in faza lichida-vapori si cracarea in faza vapori. Primul sc realizeaza ia temperatura relativ joasa, 390—500°, si la presiune destul de mare, pentru a mentine o parte din material in stare lichida (12—50 at), obtinlmiu-se astfel un randament cit mai mare de benzina si cit mai mic de gaze. Procedeul dc cracare in faza vapori lucreaza la 500—600° si la presiune atmosferica sau la presiune numai putin marita. Transformarile chimice suferite de hidrocarburi in aceste procedee au fost descrise in capitolul precedent. Benzina de cracare sc deosebeste dc benzina de distilare directa prin continutul ei in alehene, iar benzina obtinuta prin procedeul de cracare in faza vapori are si un continut marit in hidrocarburi aromatice si arc, dc aceea, un numar octanic mai mare. Cracarea in faza vapori se aplica mai ales atunci cind intereseaza gazele de cracare, care se formeaza in cantitati mai mari prin acest procedeu. Benzina dc cracare se rafineaza in mod special pentru indepartarea dienelor mai reactive, a mercaptanilor si a fenolilor ce se formeaza in diverse reactii secundare. Cracarea termica este pe cale de a fi parasita in favoarea cracarii catalitice. in procedeele de cracare catalitica sc trateaza materialul initial. in faza vapori, la temperatura relativ joasa (cca. 450°) si presiune scazuta (1—15 at), cu un catalizator constlnd dintr-un silicat de aluminiu natural sau artificial, precum si din silicati de magneziu sau dc zirconiu (despre rolul catalizatorului si mecanismul de reactie, care este complet diferit de al cracarii termice, v. p. 402). Catalizatorul sc utilizeaza dc obicei in forma dc pulbere, ca "pat fluidizat". Catalizatorul se regenereaza continuu, in cursul procesului, prin arderea carbunelui cu care se acopera. in cracarea catalitica sc formeaza mai putine gaze (metan, etan) si mai multe hidrocarburi mijlocii (C3—Cl0) decit in procedeele vechi. Benzina rezultata contine mai putine alehene, mai multe aromatice, provenite din ciclizarca si dehidrogenarea alcanilor, si mai multi izoalcani, declt benzina de cracare obisnuita. izoalcanii sc formeaza din alchenele cc iau nastere primar in cracare, prin izomerizarc si hidrogenare (cu hidrogenul provenit dc la formarea aromaticelor, in prezenta catalizatorului). Din cauza acestei compozitii speciale, benzina obtinuta are un numar octanic mare si este mai stabila. Pe scara din ce in cc mai marc sc aplica asa-numitele procedee de reformare, care au drept scop transformarea benzinelor dc distilare directa, cu numar octanic scazut, in benzine dc calitate su "jioara. Procedeele de reformare termica au cedat locul procedeelor dc reformare catalitica. Unul dintre acestea, procedeul Platforming, foloseste un catalizator de platina (v. si p. 328), uneori in pat fluidizat. Acest catalizator produce dehidrogenarea naftenclor la hidrocarburi j aromatice, izomerizarea n-alcanilor ia izoalcani si, lntr-о masura mai mica, ciclizarca n-alcanilor urmata de dchidrogenare la hidrocarburi aromatice. 3. Benzine cu numar octanic mare. Puterea unui motor cu explozie este cu atlt mai mare (toate conditiile fiind identice), cu cit amestecul de vapori de benzina si aer este comprimat la un volum mai mic, in momentul aprinderii. Practica a aratat insa ca nu se poate depasi o anumita compresie fiindca se produce o arderc anormala, care se manifesta printr-un zgomot metalic caracteristic "ciocanlrca" sau "detonatia" motorului si printr-o scadere simtitoare a puterii. (Termenul "delonatie" este impropriu, deoarece fenomenul detonatiei in gaze este putin deosebit dc aceasta forma de ardere in motoare.) in conditii normale, cind se aprinde amestecul de gaz combustibil si aer cu osclnteie, arderea se propaga din punctul initial, prin tot volumul gazului, sub forma unei zone inguste, frontul flacarii, care inainteaza relativ incet (12—24 m s). in timpul detonatiei, frontul flacarii inainteaza la inceput normal, apoi viteza de propagare creste brusc la 300-8).: m s. Unda de compresie ce ia astfel nastere (si care determina zgomotul caracteristic) provoaca o crestere mare de presiune inaintea momentului potrivit pentru producerea lucrului mecanic. S-a putut dovedi ca detonatia motorului sc datoreste unor oxidari lente, care au loc in amestecul 412 Petrolul exploziv neatins inca dc frontul flacarii. Prin aceasta amestecul se incalzeste atlt dc tare. incit detoneaza subit, in toata masa, in loc sa arda progresiv. S-a observat ca diversele clase de hidrocarburi se comporta diferit in ce priveste tendinta la detonatie. in timp ce alcanii normali produc detonatie intensa, izoalcanii suporta compresii mari fara a detona (la fel hidrocarburile aromatice si metanul). Arderea unei hidrocarburi este un proces complicat, decurglnd prin radicali liberi. S-a constatat ca numai n-alcanii au tendinta spre oxidarile lente care preced detonatia. S-a mai observat ca tendinta dc a detona a unei benzine creste aproximativ proportional cu continutul ei in n-alcani. in tehnica se apreciaza tendinta spre detonatie a unei benzine prin compararea ci. intr-un motor experimental anume construit, cu un amestec dc n-heptan (avind "numarul octanic" 0) sl dc 2,2,4-trimetilpentan sau izooctan (cu "numarul octanic" 100). O benzina cu numarul octanic de ex. 60, se comporta, in acest motor, ca un amestec dc 60% izooctan cu 40% n-heptan. Numarul octanic al benzinelor de distilare directa din titei parafinos variaza intre 50—60, al celor dc titei asfaltos se poate urca pina la 72—76, al benzinelor de cracare termica cca. 65. iar al celor dc cracare catalitica, 85. Prin adaugare de tetraetil-plumb(v. p. 638) numarul octanic al acestor benzine sc mai poate imbunatati cu 15—16 unitati; efectul adaugarii dc tctractil-plumb variaza putin cu natura benzinei. Pentru unele motoare moderne se cere o benzina cu numarul octanic 100. Asemenea benzine se obtin amestednd o benzina octanica naturala (72—76) sau benzina dc cracare catalitica, cu izopentan izolat prin distilare din petrol, cu 2,2,4-trimetll-pentan sau cu un alt izoalcan obtinut pe cale sintetica si cu tctraetil-plumb. izooclanul sau 2,2,4-trimetilpentanul sc obtine din izobutena, prin polimerizare cu acid sulfuric sau fosforic (p. 263) si hidrogenarea cu hidrogen si nichel a diizobutenci obtinute. Procedeul alchilar ii consta in condensarea directa a unei alchene cu un izoalcan, ia temperatura joasa (temperatura obisnuita sau 0°) cu catalizatori ca HaSO4 de 98%, HF anhidru sau AiCi,, de ex.: CH, CH, CH, CH3 ii ii CiL—CH -X- CH, = C —► СИ,—C— CHj— CH ii ii CH3 CH3 CH3 CH3 t-Butan i-Butcnft 2,2,4-Trimctilpcnian (f-Octan) Reactia este insotita dc izomerizari (despre mecanismul ionic al acestei reactii, v. p. 470). izobutanul necesar procedeelor dc alchilare se izoleaza direct din gazele de sonda, din gazele de cracare sau se obtine din n-butan prin izomerizare cu clorura de aluminiu (v. p. 228). Procedeul izomerizarii sc aplica si la л-pentan, dar nu da rezultate atlt dc bune la omologii mai inalti sau la benzine. 4. Petrolul se utilizeaza pe zi ce trece mai mult ca materie prima pentru industria chimica. Principala dificultate, pentru aproape toate aplicatiile, este izolarea hidrocarburilor pure din petrol, respectiv din amestecul dc gaze dc cracare. Metanul serveste pentru a fabrica gaz dc sinteza, pentru producerea amoniacului, a benzinei sintetice si a metanolului, precum si acetilena prin piroliza. De asemenea din metan sc obtin, prin clorurare, cei patru derivati clorurati ai sai si, prin oxidare. formaldehida. Butanul se transforma prin dehidrogenare in butenc, iar acestea in butadiena, materia prima esentiala a cauciucului sintetic. Pcntanii trec prin clorurare in clorpcn-tani.din caresc obtinpentanoli.O materie prima interesanta este ciclohcxanul, care sc transforma prin oxidare in ciclohexanol si ciclohexanona, ce servesc la fabricarea fibrelor sintetice de tip nylon. Alchenele din gazele dc cracare (etena, propena si butcncle) sint cele mai importante materii prime izolate din petrol. (Utilizarile lor au fost mentionate la p. 261). in sfirsit, fractiunile dc petrol sint o sursa importanta dc hidrocarburi aromatice, care fie se izoleaza direct din ele, fie se obtin prin aromatizarea fractiunilor bogate in ciclohcxan (pentru benzen), metilciclohexan si n-heptan (pentru toluen) sau dimetileiclohexan si л-octan (pentru xileni). Compusi organici substituiti cu izotopi 413 Xii. COMBiNAtii ORGANiCE, iNDEOSEBi HiDROCARBURi, SUBSTiTUiTE CU iZOTOPi Atomii posedind, in nucleu, acelasi numar de protoni (deci si de sarcini pozitive), dar un numar diferit de neutroni (si deosebindu-se deci si prin masa lor) se numesc izotopi. Avind acelasi numar de sarcini nucleare pozitive (acelasi numar atomic), izotopii poseda un invelis de electroni identic. De aceea, toate proprietatile atomilor determinate de invelisul de electroni sint identice la izotopii aceluiasi element. Din cauza aceasta, inlocuind unul sau mai multi atomi dintr-o molecula prin izotopi, proprietatile fizice si chimice ale moleculei nu se schimba decit foarte putin. Molecula astfel "marcata" la anumiti atomi ai ei poate fi urmarita, in transformarile ei chimice sau biochimice. Datorita faptului ca numerosi izotopi sint in prezent usor accesibili, aplicarea "elementelor trasoare41 a devenit una dintre metodele cele mai eficace pentru lamurirea multor probleme de structura, mecanisme de reactie si pentru efectuarea unor analize cantitative dificile. izotopii utilizati in chimia organica. Pentru marcarea compusilor organici se utilizeaza atit izotopi radioactivi, adica specii atomice nestabile obtinute prin reactii nucleare, cit si izotopi stabili, neradianti, care se gasesc in abundenta mica in amestecurile de izotopi naturali, din care se izoleaza prin diferite procedee de concentrare. in tabela 29 sint trecuti izotopii utilizati in chimia organica si proprietatile lor radioactive. Dintre izotopii hidrogenului, cel mai mult utilizat este deuteriul, D sau 2H, care se izoleaza din apa sub forma de oxid de deuteriu, D2O, sau apa Tabela 29 izotopi utilizati ca clemente trasoare Numar atomic Simbol si masa Radiatie Timp de injumatatite Abundenta 0   0 1 "H — 0.02 ’H 3' 12 ani 6 "C 3+ 20 min 13C — — 1.1 i4C 3" 6400 ani urme 7 i’N — — 0,38 8 i"O — — 0,20 15 Mp 3- 14 zile — iC 3Ss 3- 87 zile 17 "Ci 3- 2 -10* ani — "ci 3- 39 min — 35 "Br 3- 34 ore - 53 ui! 3- 8 zile — 414 Compusi organici substituiti cu izotopi grea. izotopul cu masa 3 al hidrogenului, tritiul, T sau 3H, mai greu de procurat, are insa avantajul de a putea fi analizai mai usor. izotopul mai usor al carbonului, nC, nu se preteaza la marcare de molecule, din cauza vietii sale prea scurte. De asemenea, izotopul 13C este putin utilizat, nefiind radioactiv. Cel mai indicat izotop al carbonului pentru lucrari de marcare in chimia organica este 14C, care are un timp de injumatatira suficient de lung pentru ca scaderea radioactivitatii sale, in cursul unei experiente, sa fie neglijabila. Pe de alta parte, radiatia acestui izotop este atil de slaba, ineit ea este retinuta de peretii de sticla ai vaselor de reactie, asa ca nu este necesar sa fie luate precautii impotriva radiatiilor, ca la lucrul cu alti izotopi. Deoarece nu exista izotopi radioactivi ai azotului si oxigenului, se lucreaza cu izotopii rari, stabili, 15N si 18O. Pentru determinarea cantitativa a izotopilor stabili dintr-un compus, metoda cea mai indicata este speefrornetria de masa. Hidrogenul si azotul se dozeaza sub forma de H2O sau N2, iar carbonul si oxigenul sub forma de CO2. Moleculele acestor gaze sint transformate in ioni prin bombardare cu electroni (la cca. iO-4 mm col. Hg), iar ionii sint apoi accelerati si deviati, prin-tr-un cimp electric si un cimp magnetic, in modul cunoscut. izotopii stabili se mai dozeaza prin determinarea densitatii, prin metode spectroscopice si, ia izotopii cu moment magnetic nuclear, cum sint 1H,i3CsiieN, prin metoda rezonantei magnetice nucleare. Mult mai usoara si mai exacta este dozarea izotopilor radioactivi. Pentru aceasta se utilizeaza camera de ionizarc, contorul Geiger-Miiller sau contoare de scintilatie. Acestea folosesc faptul ca substantele fluorescente, excitate de radiatia elementelor radioactive, emit lumina ce este inregistrata fotoelec-tric, iar apoi este amplificata si masurata prin dispozitive electronice etalo-nate cu preparate radioactive standardizate. Drept scintilatori servesc substante anorganice fosforescente, dar mai ales compusi fluorescenti organici ca terfenilul, antracenul, crisenul, Zrans-stilbcnul, carbazolul etc. Radioactivitatea unei substante se masoara in unitati curie (Cu) sau milicurie (mCu) pe gram sau mol. 1 Curie se defineste ca 3,7 • iO10 dezintegrari radioactive pe secunda (adica tocmai numarul de dezintegrari ce se produc, pe secunda, intr-un gram de radiu). Substantele marcate cu 14C (de ex. BawCO3) se obtin, din reactiile nucleare, cu activitati specifice mari (de ordinul 1 Cu  mol), dar pentru lucrari curente ele se dilueaza, de obicei, la cca. 1 mCu mol; Sinteze de compusi marcati izotopic. Compusii organici inarcati izotopic se sintetizeaza prin metodele cunoscute, alegindu-se fireste acele reactii in care pierderile de material izotopic pretios sint minime. Astfel, acidul sulfuric greu, D2SO4, se obtine din SO3 4- D2O, acidul clorhidric greu, din Cl2 4-4- D2 etc. Prin descompunerea carburii de aluminiu cu oxid de deuteriu se obtine tetradeutero-metanul sau metan-d^ CD4 (p. 224); prin descompunerea carburii de calciu cu oxid de deuteriu se formeaza acelilena-d^ C2D2. Prin aditia deuteriului la diferiti compusi cu dubla legatura se prepara compusi dideuterati: —ch = ch— + d2 —> — CHD—CHD— Compusi organici substituiri cu izotopi 415 Descompunerea compusilor organo-magnezieni cu apa grea duce la compusi monodeuterati: C,H,MgBr + D2O —" C,H5O + MgBr(OD) Monodeutero-benzenul se mai poate obtine prin distilarea uscata a ben-zoatului de calciu, cu deuteroxid de calciu, Ca(OD)2 (p. 304); pornind de la acizii di-, tri- si hexacarboxilici ai benzenului, se obtin, in mod similar, dideu-tero-, trideutero- si hexadeutero-benzenii. Acizii carboxilici marcati cu UC la grupa carboxil se obtin din compusii organo-magnezieni, prin cunoscuta reactie a acestora: RMgX + "CO2 —> R-"C00H Prin reducerea acestora cu deuterura de litiu-aluminiu, LiAlD4, se obtin alcoolii corespunzatori, Ri4CD2OH, care pot apoi fi transformati in alti compusi. Benzen marcat la unul din atomii de carbon a fost preparat prin urmatoarele reactii, pornind de la bromciclopentan: Reactii de schimb izotopic. Compusii continind atomi de hidrogen legati de alomi de O, N sau S schimba extraordinar de repede acesti atomi, indata ce vin in contact cu apa grea: R—OH + D2O R—OD + DOH Schimbul are loc prin reactii protolitice: + R—OH + DOD JZZ? R—O—H + DO  Z=t R—OD + DOH sau i D R—OH + DOD jz^ R— O  + D—O—D <ZZt R—OD + HOD i H Atomii de hidrogen legati de carbon nu sint inlocuiti, in general, prin deuteriu, la tratarea cu apa grea. Schimbul se produce numai atunci cind atomii de hidrogen sint activati (acidifiati) de anumite grupe activante vecine (СО, COOH, NO2 etc.). in aceste cazuri, schimbul are loc cu viteza masurabila si este catalizat de acizi sau de baze. Se obtin astfel informatii utile despre reactivitatea anumitor pozitii din molecule (v. de ex. p. 194 si in alte locuri). Benzenul agitat cu D2SO4 suficient de concentrat schimba hidrogenul cu deuteriu prin cationi de tipul descris inainte (p. 336). Acizii mai slabi, ca de ex. HCl si HNO3, nu reusesc acest schimb. 416 Compusi organici substituiri cu izotopi in fenoli atomii de hidrogen din pozitiile orto si para fata de grupa OH se schimba in reactii catalizate de acizi si baze chiar slabe. Proprietati fizice si chimice ale compusilor marcati izotop ic. Proprietatile fizice ale compusilor continind izotopi rari nu difera decit putin de ale izomerilor corespunzatori cu izotopi comuni. Cele mai mari diferente se observa la inlocuirea hidrogenului obisnuit (numit si protiu) cu deuteriu, fiindca diferenta de masa este in cazul acesta mai mare decit la oricare alti izotopi (afara fireste de ’H si SH): Benzen, C,H, Monodeutcro-bcnzen, CeH,D Hexadeutcro-benzcn, CeDt gr. mol. p. t. p.f. <!p 78,11 5,5° 80,1° 0,873 79,25 6,5 — 0,887 84,15 6,8 79,4 0,943 S-a aratat in alt loc (p. 26) ca un atom D este destul de diferit de un atom H, pentru a determina activitate optica. Efectul este insa slab. Pentru studierea mecanismelor de reactie, izotopii se folosesc in cele mai variate moduri, dictate de particularitatile fiecarei reactii. Una din metode consta in a folosi dizolvanti, catalizatori (de obicei acizi) sau promotori (in cazul reactiilor de polimerizare) continind izotopi si a determina daca acestia se incorporeaza in produsul de reactie. Se pol astfel trage concluzii privind mersul reactiei (v. "Reactii de eliminare", p. 194 si "Reactia Canni-zzaro", p. 701). O alta metoda consta in a introduce un atom marcat in molecula cercetata si a supune produsul, dupa reactie, unor degradari sistematice, cu scopul de a stabili locul acestui atom. Ca exemplu vom cita aplicarea metodei atomilor marcati la reactia de schimb intre ionii de halogen si de hidrura, catalizata de bromura de aluminiu si decurgind prin carbocationi (p. 400). Prin marcarea unui atom marginal al izopentanului se constata ca, in afara de produsul "normal" neizomerizat (60%), se mai obtin si altii, rezultati din transpozitii Wagner-Meerwein ale carbocationului intermediar. Despre formarea acestora nu se putea obtine nici un fel de informatie prin metodele clasice (J. D. Roberts, 1952): CH, "сн,—с—сн,- CH. —► i H CH, CH, "СН,—С—СН,—CH, + сн,—с—CH.— "CH, + i i Br Br 60% 30% CH, CH, СН,—с—"СН,—CHa + СН,—"С—СН,—CH, i i Br Br 5% 5% Compusi organici substituiti cu izotopi 417 Efeetul izotopic cinetic. Metoda atomilor marcati seba-zeaza pc premisa ca un izotop introdus intr-o molecula se comporta in reactie in acelasi mod ca un atom normal. Aceasta presupunere nu este exacta in orice imprejurare. Viteza unei reactii in care se rupe de ex. o legatura C—H nu este aceeasi cu viteza ruperii unei legaturi C—D (v. discutia unui asemenea caz p. 335). Fortele de legatura electronice, dezvoltate de atomii H si D, fiind aceleasi, efectul izotopic observat nu se poate datori decit diferentei de masa dintre cei doi atomi, adica energici lor vibratorii. La temperaturi mijlocii, legaturile chimice se afla in starea lor vibratorie cea mal joasa, deci au aceeasi energie vibratorie ca la zero absolut. S-a aratat in alt loc ca energia punctului zero, Eo "= Лѵ 2. introduclnd in ec. 7 Cp. 95) se obtine: in care f este constanta de forta, iar m este masa redusa <v. p. 94) a atomilor H si C, respectiv D si C. Toti factorii din Fig. Ci. Variatia energiei in cursul ruperii legaturilor С—H si C—D. (E" si E? — energiile punctului zero; EH si ED — energiile dc activare ale legaturilor C—H si C—D.) ecuatia dc mai sus au aceeasi valoare, afara de 1  m, care va avea valorile: pentru H: iar pentru D:   Cum Eo este direct proportional cu  1 m, urmeaza ca energia punctului zero este mai mare pentru legatura C—H, decit pentru legatura C—D si in consecinta, asa cum reiese din fig. 61, energia de activare a ruperii legaturii C—ii este mai mica decit aceea a legaturii C—D. Se calculeaza de aici ca viteza de reactie a ruperii legaturii C—H va fi (dc 5—8 ori) mai mare dcclt a unei legaturi C—D si inca si mai mare (de 20—30 ori) decit a unei legaturi C—T, din aceeasi molecula. ;> — C.'. r a crtinici — voi. i,— c. 1010 PARTEA ii COMBiNAtii CU FUNCtiUNi MONOVALENTE i. COMBiNAtii HALOGENATE Combinatiile halogenate organice deriva formal de la hidrocarburi, prin inlocuirea atomilor de hidrogen cu atomi de fluor, clor, brom sau iod. Numarul combinatiilor care pot lua nastere astfel este foarte mare. De la metan deriva cite patru compusi halogenati pentru fiecare halogen, de ex.: CH3C1, CH2C12, CHC13 si CC14; de la etan sint posibili si cunoscuti noua derivati clorurati": CHjCHjCl, CH,CHCia, CH,CC1" CHjCiCCij, CHCltCCl3, CC13CCi3, CHjCiCHjCl, CHjCiCHClj, CiiCijCHCl, Teoria prevede existenta a 29 derivati clorurati ai propanului, 666 ai n-hexanului si 1998 ai n-heptanului, si tot atitia derivati cu fiecare din ceilalti halogeni. Numai un mic numar dintre acestia au fost preparati si au importanta practica. Metode do preparare. 1. ilalogenarea directa. Metoda cea mai mult utilizata pentru a introduce atomi de halogen in compusii organici este reactia directa cu halogenii. in paragraful de fata ne ocupam de reactiile de clorurare, bromurare si iodurare (despre fluorurare v. p. 435). Cu hidrocarburile saturate, halogenii dau reactii de substitutie; cu cele nesaturate si aromati-e dau, in conditii de reactie diferite, fie reactii de substitutie, fie de aditie. a. ilalogenarea alcanilor si cicloalcanilor. Alcanii si cicloalcanii reactioneaza direct cu clorul si bromul, sub actiunea luminii. iodul nu reactioneaza in acest mod. Un amestec de clor si metan nu reactioneaza la temperatura camerei, daca este tinut la intuneric; expus luminii soarelui sau altei surse de lumina, amestecul reactioneaza mai repede sau mai incet, dupa intensitatea luminii: ch4 4- ci8 —► CH3Ci 4- HCl CH3C1 4- Cl3 —> CHjClj 4- HCl CHjClj 4- ci2 —> CHCij 4- HCl CHCi3 4- Cl3 —► CCi, 4- HCl Combinatii halogenate. Halogcnarca directa 419 Oxigenul este un inhibitor al reactiei, pe care o impiedica chiar in concentratii mici. Clorurarea hidrocarburilor saturate se poate efectua si in absenta luminii, insa numai la temperatura mai inalta, 300—600°. Aceasta halogenare termica este o cataliza heterogena de perete (v. p. 179). in unele procedee industriale se intrebuinteaza catalizatori, cum este carbunele activ, care actioneaza numai prin suprafata lor. Omologii metanului se halogeneaza direct, prin acelasi mecanism ca metanul. interes practic prezinta numai clorurarea. Din propan se obtine un amestec al celor doi derivati monoclorurati izomeri, CH3CH2CH2C1 si СН3СНС1С1Із; din butan se formeaza СНзСН2СН2СН2С1 si СН3СІ12СНСІСН3; din pentan si izopentan se obtin toti derivatii monoclorurati posibili, alaturi de derivati di- si poiiclorurati. Ciclohexanul se clorureaza fotochimic, dind monoclorciclohexan. in aceste reactii de substitutie ale hidrocarburilor saturate, hidrogenul tertiar este cel mai reactiv, iar hidrogenul primar cel mai putin reactiv (v. energiile de legatura, p. 140). Proportia in care sc formeaza derivatii monoclorurati izomeri ai unei hidrocarburi sc poate prevedea pe baza unei reguli empirice, potrivit careia vitezele dc substitutie ale atomilor de hidrogen, in faza vapori, la 300°, cresc !n ordinea: primar < secundar < tertiar, in raportul 1,00:3,25:4,43. in cazul unei molecule care contine, ca izobutanul, noua atomi dc hidrogen primari si unul tertiar (9x 1,00 4-1 x4,43 — 13,43) randamentul celor doi derivati posibili va fi: (CH3)3CH —> (CH3)tCH—CHtCl + (CH,),CC1 9x1,00x100 1x4,43x100    = O ' %  " do % 13,43 13,43 Valorile calculate corespund bine cu cele gasite experimental. La alte temperaturi raporturile primar: secundar: tertiar sint altele. b. Halogcnarca alchenelor. La temperatura camerei, halogenii se aditioneaza ]a dubla legatura alchenica si dau combinatii dihalogenate cu atomii de halogen legati de atomi de carbon vecini (v. p. 252): —CH-CH— + X, —> —CHX—CHX— La temperaturi mai inalte de 300° (ajungind pina la 600°), alchenele reactioneaza cu clorul prin substitutie in pozitie alilica (H. B. Hass, 1935). Din propena se obtine clorura de alil, din izobutena, clorura de metilalil ("clorura de metalil"): ch2=ch—ch3 + ci,—> CH2 - ch—cntci + HCl zcn3 ch3 CH2 = C< 4-C!____►CH2-C< 4-HCl XCH3 ‘ XCH2C1 Tot prin substitutie in pozitie alilica, dar la temperatura mai joasa, reactioneaza alchenele cu bromsuccinimida (p. 260). 420 Combinatii halogenatc c. Halogenarea acetilenei. Acetilena aditioneaza doi sau patru atomi de clor: ci, c   C1 НСшСН + Ci, —► CiHC=CHCi —4- >CH—CH< Oiclorefcnl Ci Ci (ей + trans) Tetracloretaa Aditia clorului la acetilena este o reactie greu de condus, fiindca poate usor da nastere la explozii violente, in care se formeaza carbon si acid clorhidric. Pentru evitarea acestor explozii, care se produc numai in faza gazoasa, cele doua gaze se comprima intr-un dizolvant (tetracloretan) care contine si catalizatorul (SbCl3). d. Halogenarea dienelor decurge prin aditie in pozitiile 1,4, dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 294). e. Halogenarea hidrocarburilor aromatice. Benzenul reactioneaza cu clorul sau bromul, in prezenta de catalizatori (fer, iod, clorura sau bromura ferica etc.; v. si p. 304) si da, prin substitutie, clorbenzen, respectiv brombenzen : C,H, + Cls —" C,HjCl + HCi Cu cantitati mai mari de halogen se obtin o- si p-diclor- sau dibromben-zenii, alaturi de derivatii trihalogenati si tetrahalogenati. in conditii energice se formeaza prin substitutie hcxaclorbenzen, CeCle. La fel reactioneaza bifenilul, naftalina si celelalte hidrocarburi aromatice. Metoda are intinse aplicatii practice. Sub actiunea luminii, in absenta catalizatorilor, benzenul aditioneaza clor si brom, dind hexaclor-, respectiv hexabromciclohexan (p. 306). iodul nu substituie direct hidrocarburile aromatice. Se poate insa obtine iodbenzen, C,H5i, cu randament bun, din benzen si iod in prezenta unor agenti oxidanti puternici, cum sint acidul azotic conc., apa oxigenata sau acidul sulfuric conc. (v. p. 422). Compusii iodurati aromatici se prepara de obicei din combinatiile diazoice aromatice (v. p. 601). Omologii benzenului reactioneaza, ca si benzenul, fie prin substitutie, fie prin aditie. Astfel, toluenul reactioneaza cu clorul la intuneric, in prezenta catalizatorilor, dind un amestec de o- si p-clortolueni: calai. Halogenarea directa 421 in absenta catalizatorilor si la lumina, substitutia are loc numai in catena laterala. Dupa cantitatea de clor introdusa se formeaza, din toluen, clorura de benzii, clorura de benziliden si feniltriclor metanul: CeH,CH3 + Clj —► C,HsCHjCl + HCl C.H5CH,C1 + Clj —> CjHjCHClj + HCl CtHftCHClj + Clj —> CjHjCClj + HCl Dupa cum se vede, este posibil sa se obtina din aceeasi hidrocarbura, prin alegerea unor conditii potrivite de reactie, derivati halogenati diferiti. in industrie, clorura dc benzii si clorura dc benziliden se prepara de obicei prin clorurarea toluenului in prezenta triclorurii dc fosfor, la intuneric si la fierbere (110—160°). Agentul de clorurare este probabil PC15, care cedeaza usor atomi de clor. intr-un procedeu mai nou se utilizeaza drept promotor dc clorurare cantitati mici de azoizobutironitril (p. 376), temperatura de reactie putind fi scazuta la 70—90°, cu viteza de reactie mult marita. Tcate reactiile de halogenare directa sint puternic exoterme. .Mecanismul reactiilor dc linlonenare directa. Halogenii pot reactiona cu hidrocarburile prin doua mecanisme diferite: fie homolitic, prin radicali si atomi liberi, fie hetcrolitic, prin intermediari ionici. Fiecare din aceste mecanisme se intllnestc atit in substitutii cit si in aditii. Descoperirea acestui dublu mecanism al reactiilor de halogenare este importanta din punct de vedere practic, fiindca permite dirijarea reactiei in sensul dorit. 1. .Mecanismul homolitic. a. Toate reactiile de halogenare decurgind numai la lumina, in absenta cie catalizatori, sint reactii inlantuite, initiate de atomi liberi de clor, dupa schema cunoscuta (p. 181): Ci, + Лѵ —► 2 Ci- CHj + Cl- —►CHy + HCl СН,- + Clj —> CHjCl + Ci- etc. Un alt mecanism imaginabil: CH4 + Ci-----> CH,C1 + H- H- + Ci, —> HCl + Cl- este improbabil, din cauza continutului foarte mare in energic al atomilor liberi de hidrogen ce ar lua nastere. in mod similar decurge aditia fotochimica a clorului la alehene, de ex. la etena, in faza gazoasa, sau in dizolvanti nepoiari, foarte puri (v. p. 200), sau la benzen in faza lichida: ii ii Ci- + C=C —► ci—c—c- ii ii ii ii Ci—С—C- + Clj —► Ci—С—C—Ci + Ci- etc. ii ii Toate aceste procese se termina prin reactiile uzuale dc intrerupere a lantului, prin suprimarea starii radicalice (p. 182). Reactiile de clorurare prin atomi si radicali liberi pot fi conduse sl la intuneric, in prezenta initiatorilor radicalic! (de ex. pcroxidul de benzoil si azoizobutironitrilul la aditia clorului la benzen si la clorurarea toluenului in catena laterala). Pc dc alta parte, reactiile de acest tip sint inhibate de oxigenul molecular care, datorita marii sale afinitati pentru radicali, formeaza cu acestia 422 Combinatii halogcnate radicali peroxidici, R—00- (v. p.183 si 548). S-au adus dovezi convingatoare ca inhibarea aditiei bromului la stiren si alte alchene prin O- sc datoreste unei intreruperi a lantului de reactii (F. Daniels, 1910): o—o- Br- + CHj-CH—C,H5 - • 0" —> Br—СН,—CH -C.H, —U Br—CH.—CH—C,Hj Este probabil ca reactia de clorurare in pozitie alilica a alchenelor, la temperaturi mai inalte dc 300°, decurge de asemenea prin mecanism homolitic, deoarece temperatura ridicata si faza gazoasa favorizeaza acest mecanism. Bromurarea benzenului in faza gazoasa, la temperaturi mai inalte de 400°, duce, contrar regulilor substitutiei, la m-dibrombenzen (J. P. Wibaut, 1932) si arc probabil tot mecanism homolitic. b. O metoda practica de halogenare a compusilor saturati, cu clorura dc sulfuril si peroxid de benzoil drept promotor, la temperatura relativ joasa, decurge prin urmatorul mecanism homolitic (M. S. Kharasch, 1939): initiere (C,H,COO). —> 2C,H5- + 2CO3 C,H4. 4- SO,C1, —> C,HjCi -r .SO3C1 •SO,C1 —> SO, + Cl- Propagare Cl- 4- R—H —► HCi 4- R- R- 4- SOjCL —* RCi 4- SO,C1 2 Ci *Ci, Terminare Ci. 4- R > RCi 2R- —> R, etc. 2. Mecanismul heterolilic. a. Mecanismul aditiei obisnuite ionice a halogenilor la dubla legatura a fost discutat in alt loc (p. 199 si 295), de asemenea mecanismul substitutiei aromatice (p. 334 si 356). b. Tendinta redusa a iodului de a sc aditiona la dubla legatura alchcnica se datoreste caracterului slab electrofil al iodului, precum si reversibilitatii acestei reactii. Este probabil ca in primul stadiu al reactiei, echilibrul este mult deplasat spre stinga: + R,C-CR, + i, iRjC—CR, + Г Asa cum s-a aratat, in prezenta unor agenti oxidanti, iodurarea benzenului si chiar a derivatilor sai dezactivati decurge usor si constituie o metoda preparativa convenabila. Este probabil ca in prezenta agcntilor mentionati este favorizata formarea speciei clcctrofile (de ex. i* sau i3+) careia i se datoreste iodurarea nucleului aromatic. iodul substituie insa direct compusii aromatici mai reactivi, ca aminele si fenolii. c. interesanta este o reactie de substitutie directa a clorului in izobutena si in alte alchene, in faza lichida la temperatura joasa, descoperita dc M. sesukov (1884), studiata mai tirziu de V. E. Tisccnko (1939) si dc altii. Reactia este rapida, nu necesita promotori sau lumina si nu este inhibata de oxigen; reactia nu este deci homolitica. Pe dc alta parte nu se formeaza intli diclor-izobutan, fiindca acest compus nu elimina usor HCi. Se admite o aditie a ionului de clor pozitiv, la fel ca in aditia heterolitica a halogenilor la dubla legatura (p. 199), urmata de eliminarea unui proton de la o grupa metil: CH, Г CH3 1 CH, i 1* +Ci, i 14 i 14 СН,—C = CH, —► [CH,—C—CH,Ci + crj —► CH, = C—CH.C1 + HCi 4- Cloruri de meUlil Mecanismul reactiilor dc halogenarc 423 Dovada acestui mecanism a fost adusa pornindu-sc de la o izobutena cu carbon izotopic, asa cum s-a formulat mai sus. Clorura de mctalil formata a fost apoi oxidata cu ozon, obtinlndu-se cloracetona, CH3COCH2C1, radioactiva si formaldehida, CH2O, inactiva (W. Rcevc, 1951). d. Formarea halohidrinelor din alchene fi halogeni in solutie apoasa diluata (v. p. 253) decurge printr-un mecanism hctcrolitic, inrudit cu mecanismul formarii compusilor dihalogenati. intr-adevar, daca se introduce un curent de clor si unul dc etena intr-un exces marc dc apa, sc formeaza la inceput numai etilcnclorhidrina, HOCH2CH2C1. Abia dupa ce concentratia acesteia trece de 8—10%, incepe sa sc formeze si diclorctan, C1CH2CH2C1, alaturi dc etcrP.s'-diclorctilic, (C1CH2CH,),O. Se credea inainte ca prin reactia clorului cu apa sc formeaza intli acid hipocloros si ca acesta se aditioneaza (din cauze nelamurite) mult mai repede la alchena decit clorul. S-a dovedit mai tirziu ca reactia decurge prin aditie solvolitica. Sc formeaza un intermediar ionic prin legarea ionului pozitiv de halogen (provenit direct din Cl2 sau din reactia acidului hipocloros cu un acid din solutie) la alchena: i o+l i "- i i C=C + Ci—Ci—" c — C-.-Cl—-Ci —► Ci + СГ ii ii ii sau: • ii ii H0C1 H* —> Ha0Cl+ + C=C —> H:O 4- +C—C—Ci Acesta reactioneaza apoi cu apa, prezenta in mare exces: Daca, in loc de apa, dizolvantul este un alcool, ROH, sc formeaza eterul clorhidrinei, ROCHjCH2C1; daca este acid acetic, CHjCOOH, sc formeaza acetatul. CHgCOOCHjCHjCl. Eterul 3,{a'-dicloretilic, mentionat mai sus, ia nastere in mod similar din cationul intermediar si clorhidrina formata in reactie. Mecanismul acesta este confirmat prin determinari cinetice facute la reactia de aditie a bromului la stilben, in solutie de metanol, in care se formeaza CeH5CHBr—CH(OCH3)C,H8 (P. D. Bartlett, 1935). Alte metode de preparare. 2. Adifia hidracizilor la alchene, mentionata inainte (p. 252), este una din metodele fundamentale pentru obtinerea compusilor halogenati. Dupa cum se stie, conform regulii lui Markovnitov, ato-mutde halogen se leaga de atomul de carbon cel mai substituit: r,c=ch, + HX —" R,CX—CH, a. Aceasta regula empirica se explica, in teoria electronica, prin efectul inductiv, respingator de electroni (+ ), al grupelor alchil (H. J. Lucas, 1924): O +H* + +СГ R3C—CH=CiL —► H3C-CH-CH3 —> H3C-CHC1-CH3 Protonul se aditioneaza in sensul prevazut de regula lui Markovnikov, pentru ca astfel sc obtin carbocationi secundari, respectiv tertiari, mai stabili decit ionii primari care s-ar forma daca aditia ar avea loc in sens invers (v. p. 397). 424 Combinatii halogenate Trifluorpropena aditioneaza hidracizii mult mai greu si invers declt propena. Aceasta se explica prin efectul inductiv, puternic atragator de electroni, al atomilor de fluor: Г3С*-СН = СН, + HCl —> F3C—CHS—CHjCi b. Dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 252),acidul bromhidric gazos uscat se aditioneaza, in "conditii peroxidiceu, la alchenele cu structura nesimetrica, in sens invers celui prevazut de regula lui Markovnikov. Sint dovezi puternice ca mecanismul acestei reactii este homolitic, prin reactie inlantuita (M. S. Kharasch, 1933). initierea arc loc prin atomi dc brom liberi, care iau nastere prin oxidarea acidului bromhidric cu peroxizi sau cu oxigen sub actiunea luminii. Oxigenul nu oxideaza HBr la intuneric, darei poate forma cu unele alehene radicali peroxidici (v. p. 258) care oxideaza acidul bromhidric: initiere: HBr 4- ROO-> Br- + ROOH Propagare: Br- 4- CH,=CR, —► Br—CH2—CR2- Br—CH.—CR3- + HBr —> Br—CH2—CR.—H - Вг- !2Br---->Br2 Br- 4- BrCHt—CRj- —>BrCii2—CR2Br 2 BrCH,—CRj---> BrCH2—CRj—CR2—CH2Br in reactiile dc propagare sc regenereaza atomi de brom liberi, care continua lantul de reactii. Atomul liber de brom, cu un electron neimperechiat, functioneaza intr-un mod comparabil cu un reactant clcctrofil; el ataca (intocmai ca protonul) acel atom de carbon al dublei legaturi la care densitatea de electroni este maxima, dind astfel nastere unui radical liber, BrCHj—CR^, cu electronul impar la atomul de carbon vecin. Sc explica astfel orientarea "anormala** a aditiei bromului in conditii peroxidice. Se explica de asemenea pentru cc efectul peroxidic este foarte slab in cazul acidului clorhidric si inoperant la acidul fluorhidric (care nu se oxideaza) si de asemenea inoperant la acidul iodhidric (care sc oxideaza usor, dind atomi liberi de iod, prea saraci in energie pentru a reactiona cu alchenele). Mecanismul acesta explica, in sflrsit, actiunea inhibitorilor (de ex. hidrochinona) care micsoreaza sau opresc complet aditia acidului bromhidric. prin combinare cu atomii sau radicalii liberi intermediari ai reactiei. Existenta radicalilor liberi in cursul acestei reactii a fost dovedita prin metoda rezonantei electronice de spin. 3. Compusi halogenati prin reactii de eliminare. Compusii 1,2-dihalo-genati, obtinuti prin aditia halogenilor la alehene, elimina hidracizi la tratarea cu hidroxid de potasiu sau cu alte baze si dau compusi halogenati nesaturati. Din 1,2-dicloretan se obtine clorura de vinii-, С1СН,—chsci —> H,C=CHC1 + HCl Aceasta reactie se poate realiza si catalitic, prin trecerea vaporilor de 1,2-dicloretan, la 250’, peste clorura de bariu. Din 1,2-dibrometan se obtine, prin incalzire cu baze, bromura de vinii, CH2=CHBr. Din 1,2-diclorpropan se formeaza 2-clorpropena: СН,—CHC1—CH,C1—.СН,—CC1-CH, + HCl Metode de preparare 425 Tetracloretanul, obtinut prin aditia clorului la acetilena (v. mai sus), trece, prin tratare cu hidroxizii de sodiu sau de calciu, in tricloretena. Prin-tr-o noua aditie si eliminare se obtine tetracloretena: -HCi + Ci, -HCi +Ci, Ci.HC—CUCi. —" ClaC--CHCi —- C1,C—CHCi, —" CljC-CClj —> Ci,C—CCi, Tetracloreun Tricloretenl Pentaclorctan Tctracloretcnl Hexacloretaa 4. Compusi halogenati din alcooli. Alcoolii se pot transforma usor in compusi halogenati, prin incalzire cu acid clorhidric (de obicei, in prezenta clorurii de calciu sau de zinc), respectiv cu acid bromhidric sau iodhidric: C,H,OH -s- HBr —" C,H,Br + нон in unele cazuri este avantajos a intrebuinta, in locul hidracizilor, halogenuri de fosfor: 3 ROH + PBr, —► 3 RBr + P(OH), sau clorura de tionil (cu sau fara adaosul unei amine tertiare, cum este piri-dina): ROH + SOCi. —> RCi + SO, + HCi Prepararea compusilor halogenati din alcooli are aplicatii intinse, deoarece alcoolii sint substante usor accesibile si cunoscute in numar mare. Fenolii nu reactioneaza in acest mod; grupa OH, in acesti compusi, este strins legata de carbon. Mecanismul reactiilor dc formare ale halogenurilor de alchil. din alcooli si hidraclzi, este determinat, dupa cum a aratat cercetarea cinetica, de natura alchilului. La alchilii primari, reactia decurge cu mecanism bimolecular, la alchilii secundari si tertiari cu mecanism uni-molccular(v. p. 186 si 395): CHjOH 4- HBr CH3OHj+ + Br- 1 Br" 4-CH3OiL* —> Br—CH3 4- HaO J " (CH,),CHOH + HBr (CH,).CHOH,* + Br- incet Q T1 (CHJ)2CHOH2+ —> (CH3)3CH+ 4- H3O SN1 (СН,).СН+ + Вг-'-2"'(СН,),СН—Br Reactiile dintre alcooli si halogenuri anorganice (PC13, SOC13) decurg prin intermediari cu caracter de esteri. Cu triclorura de fosfor, la 0°, se formeaza esteri ai acidului fosforos, care se pot izola. Reactia decurge in trei etape: ROH + PCi, —> CljPOR + HCi ROH 4- ClaPOR —> C1P(OR)3 4- HCi ROH 4- C1P(OR)3 —> P(OR), 4- HCi 426 Combinatii halogcnatc Cind proportia reactantilor este 1 :1, sc formeaza mai mult C12POR, dar totdeauna iau nastere si ceilalti produsi. La slaba incalzire se produc reactii de dealchilare: P(OR)j + HCl RC1 + (RO)2P(O)H (RO),P(O)H + HCl RC1 + ROP(O)HOH ROP(O)HOH + HCl———. RC1 + P(OH)3 Despre stercochimia reactiilor de acest fel, v. voi. ii. 5. Compusii iodurati se pot obtine din compusii clorurati sau bromurati respectivi, prin incalzire cu o solutie de iodura du sodiu. Din clorura de benzii se formeaza astfel iedura de benzii: CJijCHjCl + Nai —► C^HjCHji + NaCl Metoda nu se poate aplica la compusii halogenati aromatici, din cauza prea micii reactivitati a halogenului in acestia. Proprietati fizice. Compusii halogenati organici sint substante incolore (cu exceptia celor poliiod urati). Primii termeni din seria omoloaga a halogeno-alcanilor sint gazosi la temperatura obisnuita, ceilalti sint lichizi (tabela 30). Termenii inferiori ai seriei au puncte de topire scazute, cei superiori si derivatii aromatici disubstituiti (in pozitia para), la fel si cei polisubstituiti, sint solizi. Densitatea compusilor bromurati si iodurati este, in general, mai mare decit a apei, a celor monoclorurati ceva mai mica. Puncte de fierbere ale cltorva combinatii halogenate Tabela 30 1 X - Ci Br i Hig-mctan CH3X —23,7° + 4,5° +45’ Hlg-ctan CH,CH"X 4-12,2 38.4 72,8 1-Hlg-propan CH,CH,CHjX 46,5 71,0 102,5 2-Hlg-propan CH3CHXCH3 36,2 59,5 89,5 1-Hlg-butan CH3CH2CH2CH2X 78,0 101.6 130,5 2-Hlg-butan CH3CH2CHXCH3 68,2 91,2 120 l-Hlg-2-metil-propan (CH3)2CHCH2X 68,5 91,4 120,4 • 2-Hlg-2-metil-propan (CH,),CX 51,0 73,3 103.3 1-Hlg-pentan CH3(CH2).X 107 129 156 i 1-Hlg-hexan CH3(CH2)jX 133 155 179 Halogenura de vinii CH2 = CHX 13,9 15,8 56 i Halogenuri de alil CH2=CHCH2X 45,7 70,0 102,0 Hlg-benzen C.H.X 132 156 188 ( Halogenuri dc benzii C,H5CH2X 179 198 (descomp.) 1 Halogenuri de benziliden C.H3CHX2 207 — — Tr iha logen-fen i imetan C"H5CX3 213 — —  Proprietati fizice. Reactii 427 Densitatea compusilor iodurati este mai mare decit a compusilor bromura t.i corespunzatori si a acestora decit a compusilor clorurati (CH3i i2,29; CH3Br 1,73; CH3C1 0,953). in aceeasi serie omoloaga, densitatea cea mai mare o are primul termen, si ea scade la termenii superiori (C2H5Ci 0,928; C6HnCl 0,901; C8H17C1 0,880). Dupa cum se vede, halogenul este componenta care mareste densitatea. Compusii halogenati sint practic insolubili in apa; in dizolvanti organici, ca hidrocarburi, alcooli, eter, se dizolva usor. Compusii halogenati alifatici au un miros dulceag si proprietati narcotice. in concentratie mare sint toxici. Clorura si mai ales bromura si iodura de benzii sint puternic lacrimogene. Proprietati chimice. Dintre cei trei compusi halogenati ai unui radicai oarecare, RC1, RBr, Ri, cel mai reactiv este compusul lodurat, cel mai putin reactiv, cel clorurat. Reactivitatea atomilor de halogen difera mult, si in mod caracteristic, cu natura radicalului organic de care sint legati. Din acest punct de vedere, combinatiile halogenate se pot imparti in trei categorii, unele considerate ca avind reactivitate normala, altele reactivitate redusa sau marita. Prima grupa cuprinde compusii halogenati ai alcanilor si cicloalcanilor, de felul clormetanului, CH3C1, brompentanului, C5HuBr, iodciclopentanului. in cea de-a doua grupa se intalnesc derivatii alchenelor si ai hidrocarburilor aromatice, cu atomul de halogen direct legat de unul din atomii de carbon ai dublei legaturi sau ai nucleului aromatic, de ex.: CiL.-CH i Ci СИ,— C=CiL i Ci Clorura de vinii 2-Ciorprope:ia Brombenzen in acei compusi halogenati ai alchenelor in care atomul de halogen nu este legat direct de unul din atomii dublei legaturi si in compusii halogenati aromatici in care atomul de halogen este situat in catena laterala, el are o reactivitate normala. Cind intre atomul de halogen si dubla legatura sau nucleul benzenic se afla un singur atom de carbon, cum este cazul la clorurile de alil si de benzii si mai mult inca la trifenilclormetan, reactivitatea halogenuhii este marita fata de aceea a halogeno-alcanilor, de ex. in: CH5=CH—CHaCl CjHjCHj—Ci (C.H5)3C—ci Clorura de alil Cloruri dc benzii Trifenilclormetan Diferentele de reactivitate se constata calitativ din comportarea compusilor halogenati. apartinind diverselor clase, in reactia de hidroliza. Aceasta reactie conduce, in cazul compusilor monohalogenati, la alcooli: R—X + HOH —> R—OH + HX La compusii halogenati cu reactivitate normala, reactia de hidroliza se produce prin incalzire cu un hidroxid alcalin in solutie apoasa sau alcoolic-apoasa. Se observa, se intelege, si intre compusii halogenati apartinind ace 428 Combinatii balogenate leiasi grupe, nenumarate gradatii: unii reactioneaza cu o solutie diluata de hidroxid sau chiar cu carbonat alcalin, altii numai cu solutii concentrate, iar timpul de reactie necesar pentru hidroliza completa poate fi mai lung sau mai scurt. Compusii halogenati cu reactivitate redusa, de felul clorurii de vinii si clor- sau brombenzenului, nu pot fi hidrolizati, in aceste conditii. La acesti compusi, hidroliza nu se poate realiza decit prin aplicarea unor conditii extreme. Asa de ex. hidroliza clorbenzenului, pentru a obtine fenol: CeH5Cl + нон —> с,н3—он + HCi reuseste numai prin incalzire cu hidroxid de sodiu concentrat, sub o presiune de 350 at la 38u° (v. si cap. "Fenoli11). Compusii halogenati cu reactivitate marita se hidrolizeaza, dimpotriva, foarte usor: clorurile dealil si de benzii se transforma in alcoolii alilic si ben-zilic, prin simpla fierbere cu un mare exces de apa (excesul este necesar fiindca reactia este reversibila). Trifenilclormetanul se hidrolizeaza chiar cu apa rece si da trifenilmetanolul (CeH8)3C—OH. Reactiile compusilor halogenati cu reactivitate normala. Am vazut mai sus ca prin hidroliza compusilor monohalogenati se obtin alcooli. Compusii dihalogenati cu doi atomi de halogen legati de acelasi atom de carbon dau aldehide sau cetone. intermediar se admite aparitia unui alcool dihidroxilic, care insa nu poate fi izolat, caci pierde imediat o molecula de apa. Diiod-metanul (iodura de metilen) da astfel formaldehida, iar clorura de benzili-den, benzaldehida: CH2i2 4- 2H0H — CeHsCHClt 4- 2H0H (C,H3CH(OH)2J —► C,U5CH = O -? H2O Compusii cu trei atomi de halogen, la acelasi atom de carbon, dau acizi. Din cloroform se formeaza acid formic si din feniltriclormetan, acid benzoic: -3HCi CHC13 + 3H0H-----► (CH(OH)3] —> hcooh + H2O C.H5CC13 + 3H0H |CeH5C(OH)3] —> C,H5COOH 4- 11,0 Cu alcoxizii metalelor alcaline, de ex. cu etoxidul de sodiu, C2H6ONa, sau cu fenoxidul de sodiu, CeHfiONa, compusii halogenati dau eteri: R—Hlg 4- NaO—R' —> R—O—R' 4- NaHig intinse aplicatii practice are reactia compusilor halogenati cu cianura de potasiu sau de sodiu, care duce la nitrili. Acestia contin in molecula un atom de carbon mai mult decit combinatia halogenata primitiva. Se realizeaza deci lungirea catenei de carbon. Nitrilii se pot transforma in acizi organici, prin hidroliza cu acizi sau cu baze: CtH5i 4- KCN —СзНзСЫ С,Н3СООН 4- NH. lodctan Propioaltrii Add propfonic Mecanismele reactiilor compusilor halogenati 429 Alte reactii importante ale compusilor halogenati sint condensarea cu hidrocarburi aromatice in prezenta clorurii de aluminiu dupa Friedel-Crafts si reactia cu amoniac si cu amine (v. cap. "Amine"). Fata de agentii oxidanti, compusii halogenati sint in general stabili. Agentii reducatori ii transforma in hidrocarburi (p. 224). Toate aceste reactii nu sint posibile decit la compusii halogenati descrisi mai sus ca avind o reactivitate normala sau marita. Ele nu sint date de compusii halogenati nesaturati sau aromatici, cu atomi de halogen direct legati de atomii dublei legaturi sau ai nucleului aromatic. Singura reactia cu magneziul, care duce la compusi organo-magnezieni, are loc practic cu toti compusii halogenati, indiferent de natura radicalului organic de care este legat halogenul: R—Hlg 4- Mg —* RMgHlg MeeauLsmelc reactiilor compusilor haloyeuati. impartirea compusilor halogenati in corn* pusi cu reactivitate normala, redusa si marita, desi practica, este cu totul aproximativa. informatii exacte despre reactivitatea acestor compusi se pot obtine numai prin studii cinetice, efectuate in numar mare in acest domeniu (С. K. ingoid si scoala sa, dupa 1930). Reactiile caracteristice ale compusilor halogenati sint reactii de substitutie nucleofila: Y:" + RX —> YR + :X" Acestea pot decurge fie dupa mecanismul unimolecular solvolitic (SN1), fie dupa mecanismul bimolecular (SN2), asa cum s-a aratat inainte (p. 186). Mecanismul de reactie, in cazul unui anumit compus halogenat, RX, este determinat: in primul rind de natura radicalului R, apoi de reactantul nucleofil (respectiv de dizolvant si mediul de reactie in reactiile solvolitice) si de natura halogenului X. 1. Natura halogenului X are influenta mica asupra mersului reactiei. Attt in reactiile cu mecanism SN1 cit si in cele cu mecanism SN2, reactivitatea creste in ordinea: F < Cl< Br< i Fluorul este cel mal inert dintre halogcni in reactiile nucleofile, distantlndu-se de ceilalti halogeni, datorita energiei mari a legaturii G—F (v. tabela p.134), care compenseaza afinitatea mare pentru Electroni (tendinta mare de a trece hi stare de ion) a acestui element. Fluorul legat de carbon este insa foarte sensibil fata de catalizatorii acizi (v. si p. -138), spre deosebire de ceilalti halogcni putin sensibili la aceasta cataliza. Descompunerea violenta, presupusa spontana, adesea observata la compusii monotluorurati alifatici este o reactie catalizata de urme de acizi si continuata autocataiitic de acidul (HF) format in reactie. 2. Reactantul Y sau mediul de reactie influenteaza adine mersul reactiei. Reactantii puternic nucleofili, cum sint ionii HO", RO", RS" etc., favorizeaza mecanismul SN2. Dimpotriva, dizolvantii cu putere nucleofila mai mica, dar putere mare de solvatare pentru ioni, cum sint CaHjOH < CHjOH < HjO < HCOOH, determina mersul reactiei dupa mecanismul SN1. Apa, care dispune de cea mai mare putere de solvatare pentru ioni, nu poate fi utilizata singura, din cauza ca nu dizolva compusii halogenati. De aceea apa se foloseste in amestec cu dizolvanti organici, de ex. cu etanol sau acetona. 3. a. Natura radicalului R determina hotaritor, dupa cum s-a mai spus, mersul reactiei. Chiar compusii halogenati clasificati printre aceia cu "reactivitate normala" se diferentiaza considerabil in ce priveste reactivitatea. Au fost efectuate masuratori de viteze de reactie la urmatoarele patru reactii: Serte: 1. RBr 4- С2Н,(Г —> ИОС2Н4 4- Br  (in etanol; 55е; ordinul ii) 2. RBr 4- i" —* Ri 4- Br" (in acetona; 25°; ordinul ii) 3. RBr—► ROH 4- ROCjHs (in etanol de 80%; 55°; ordinul i) 4. RBr—► ROOCH (in acid formic; 100°; ordinul i) 430 Combinatii halogenate Fiecare dintre aceste reactii a fost efectuata cu urmatoarele bromuri de alchili primari, secundari si tertiari, gasindu-se urmatoarele viteze dc reactie relative: CH,—Br CH3— CHa— Br СНз >CH—Br CH,Z CH3-4C—Br СН  1. 23 1 (0,025) — Viteze relative 2. 145 1 0,008 — (r pentru CjH5 = 1) 3 2,5 1 1,7 8600 4. 0,6 1 26 10" Masuratorile cinetice au aratat ca reactiile din primele doua serii sini de ordinul ii, iar cele din ultimele doua serii de ordinul i. Cifra de sub fiecare formula indica viteza reactiei substantei respective, care insa in loc dc a fi exprimata in unitati absolute este raportata, pentru mai usoara comparatie, la viteza bromurii dc etil luata ca unitate. Dupa cum se vede, in conditii in care domneste practic exclusiv mecanismul SN2 (experientele din seriile 1 si 2), bromura de metil reactioneaza cel mai repede, iar bromura de frrf-butil, practic deloc. Vitezele acestor reactii (experientele fiind efectuate in conditii comparabile) descresc deci, dupa natura alchilului, in ordinea: CH3 > СН,СН3 > (CH3)2CH > (Cii3)3C Dimpotriva, in reactiile in care predomina mecanismul SN1 (seriile 3 si 4), influenta acelorasi radicali se inverseaza, cel mai reactiv fiind acum radicalul ferf-butil: CH3< CH3CH1< (CH,)2CH < (CH3)3C Aceste scaderi si cresteri ale vitezelor de reactie coincid cu cele prevazute dc teoria electronica. Grupele metil (si la fel celelalte grupe alchil) sint grupe respingatoare de electroni (efect -<- >. Acumularea de grupe metil (sau alt alchil), la atomul dc carbon care constituie "centrul de reactie", mareste densitatea de electroni la acest atom. in reactiile cu mecanism SN2, forta motoare a reactiei este formarea legaturii dintre centrul dc reactie si electronii neparticipanti ai reactantului Y: (v. p.187). Marirea densitatii de electroni la centrul de reactie micsoreaza afinitatea acestuia pentru Y: si este deci nefavorabila mecanismului SN2. Dimpotriva, marirea densitatii de electroni la centrul de reactie favorizeaza expulzarea anionului X" (adica faciliteaza ionizarea) si totodata stabilizeaza carbocationul R*(v. p. 397). in consecinta, acumularea de grupe metil (sau alt alchil) la centrul de reactie favorizeaza mecanismul SN1. Mecanismele SN1 si SN2 sint de fapt niste cazuri limita extreme; in realitate exista si cazuri dc mijloc. Printre acestea se numara reactiile halogenurilor de alchil secundare, efectuate in anumite conditii. Acestea pot fi tratate (cinetic) ca si cum unele molecule din amestec reactioneaza dupa mecanismul SN1, iar altele dupa SN2. Mai probabil este insa ca aceste reactii decurg dupa un mecanism intermediar. Este probabil ca intre mecanismul SN2 (prin stare de tranzitie) ti mecanismul SN1 (printr-un carbocation intermediar) exista o serie de mecanisme intermediare. Putem sa ne reprezentam cazurile de mijloc prin curbe analoage figurii 59 b (p. 335), dar cu minimul mai putin pronuntat. Acestea corespund unor stari dc tranzitie in care distantele R—Y si R -X nu sint egale, adica in care legatura R—Y se formeaza partial inainte ca grupa dcslocuita, X, sa se fi departat complet. Cunostintele noastre despre aceste stari de mijloc sc bazeaza mai ales pe efectele stericc (gradul de racemizare) care insotesc reactiile de acest tip (voi. ii, "Stereochi-mia ii"). b. Trcclnd acum la compusii halogenati cu reactivitate marita (v. p. 427), cum sint: CH2"CH—CH,C1 CgH3CHs—Ci (C.HjjjCH—Ci (C,H5);iC— Ci Cloruri dc alil Clorura de benzii t DifenikJonnctan Trifcniklormctan se constata ca toti acestia pot da nastere, prin ionizarc. unor carbocationi stabilizati prin conjugare. in consecinta este dc prevazut la acesti compusi o marc tendinta spre reactii cu mecanism SN1. Mecanismele reactiilor compusilor halogenati 431 (Dupa o regula empirica, o grupa fenil, legata de centrul de reactie, exercita aceeasi influenta asupra cineticii reactiei ca doua grupe alchil.) Experienta arata intr-adevar ca difenilclormetanul si trifenilclormetanul reactioneaza numa i conform mecanismului SN1. Clorurile de alil sl de benzii sint cazuri de mijloc. Clorura de alil reactioneaza, dupa conditii, fie dupa mecanismul SN1, fie dupa SN2 (in ambele cazuri reactioneaza mai repede decit clorura de л-ргорП). in reactiile SN1, carbocationul alil.CH^CH—CH,*. este stabilizat printr-un efect de conjugare specific acestui ion (p. 398 sl 486). Accelerarea reactiilor cu mecanism SN2 sc datoreste conjugarii orbitalului z al dublei legaturi cu orbitalul starii de tranzitie. Prin aceasta, densitatea de electroni la centrul de reactie este micsorata, starea de tranzitie este stabilizata; energia de activare pentru atingerea starii de tranzitie este mai mica: cd-li < o— |.: 6- Y.C.X c. in compusii cu reaclMlale redusa, cum slut clorura de vinii si clorbenzenul, atomul de clor este conjugat prin electronii sai neparticipanti cu electronii — ai dublei legaturi, respectiv ai nucleului aromatic (conjugare p-z; v. p. 72). CH-=CH-C1: ——— CiL.—СН=СГ- sau iLC-^CH—Ci ’ з5- Aceste deplasari de electroni se recunosc si in multe proprietati fizice ale acestor compusi cum sint momentul electric (p.112), distantele interatomice (p.87), spectrele deabsorbtie in ultraviolet etc. Atomul de clor, in acesti compusi, fiind partial dublu legat de carbon, el nu prezinta nici o tendinta dc a ioniza. Mecanismul SN1 este deci exclus. Pe de alta parte, la trecerea dc la starea initiala la starea de tranzitie a mecanismului SN2 (singurul observat) consumul de energie este mai mare decit intr-o reactie de acelasi tip a unui compus halogenat normal, caci la energia dc activare a reactiei normale se adauga energia de conjugare; de aceea viteza de reactie este mai mica. 4. Efecte sterice in substitutiile nucleofile. a. in afara de efectele electronice ( siE),ce influenteaza mecanismul si vitezele reactiilor compusilor halogenati in modul aratat mai sus, mai joaca un rol important sl anumite efecte sterice. S-a remarcat, de ex., ca o reactie cu mecanismul SN2 este imposibila sau foarte improbabila la o halogenura de  er -butil, (СНз)3СХ, din cauza ca acest mecanism cere ca atacul reactantului Y: sa se produca "pe la spate1*, adica prin fata tetraedrului opusa coltului ocupat de X (v. formula p. 189). Construindu-se sau desenlndu-se un model molecular la scara, se poate arata ca, de ex., un ion СГ nu se poate apropia "pe la spate", pina la distanta starii de tranzitie, de atomul central al unui compus (CH3)3CX, din cauza grupelor CH3 ce ocupa tot spatiul in aceasta regiune a moleculei. in concordanta cu aceasta prevedere teoretica nu au fost observate niciodata reactii cu mecanism SN2 la halogenurilc de ferf-bulil. Acesta este un caz de impiedicare sterica a unei reactii cu mecanism SN2 (despre alte cazuri de impiedicare sterica, v. voi. ii). b. Reactiile cu mecanism SN2 sint impiedicate steric nu numai de grupe metil situate in pozitia a, dar si de grupe din pozitia 3 fata de centrul de reactie, dupa cum se vede din scaderea 432 Combinatii halogenate considerabila a vitezelor relative de reactie ale urmatoarelor bromuri de alchil (in reactia cu ionul EtO , in etanol, la 55°; v. si p. 507): СН,—CH,Br СН,—СН,—CH2Br (CH3)2CH—CH,Br (CH3)3C—CH2Br 100 28 3 0,0004 Ultimul compus din aceasta serie, bromura de ncopentil, este atit de inert in conditiile reactiei SN2, incit s-a crezut multa vreme ca el nu reactioneaza cu etoxid de sodiu, C,H5O". Reactia cu acest compus totusi arc loc, dar viteza ei este extrem de mica (energia de activare, E = 26,2 kcal fata de 21,0 kcal la reactia similara a bromuri! de etil). Entropia de activare este de asemenea mica (factorul de frecventa din ecuatia lui Arrhenius, A =2-10* fata de 2 • 10u Іа C,H,Br; v. p. 170), ceea cc indica o cauza sterica a incetinirii reactiei. Produsul de reactie este, in aceste conditii, cel normal (netranspus), eterul etil-neopentllic (CH3)3C— CH,OC,H, (E. D. Hughes, 1946). Examinarea modelelor moleculare arata ca grupele metil ale bromuri! de neopcntil stau in calea reactantului Y, in cursul atacului "pe la spate" asupra grupei CH3Br: H,C CH, C CSH3O".. ->CH3..CH,..->Br impiedicarea sterica nu joaca nici un rol, precum este usor de prevazut, in reactiile solvo-litice catalizate de ioni metalici ale bromurii de neopentil, in care se formeaza un carbocation (CH,),C—CH,+. Aceste reactii sint insotite dc transpozitie intramoleculara. Despre inhibarea sterica a reactiilor de tip SN1, prin impiedicarea carbocationului de a adopta o configuratie plana, s-a vorbit in alt loc (p. 397). c. Compusii halogenati ai cicloalcanilor reactioneaza cu viteze mult diferite, in raport cu marimea inelului. Ca exemplu mentionam reactia de solvoliza (in etanol dc 80%, la 25°)a clorurilor tertiarecorespunzind formulei generale de mai sus. Cifreledemai jossintviteze relative (o), raportate la viteza de solvoliza, in aceleasi conditii, a clorurii de fer -butil, (CH,)3CC1, luata ca unitate (J. D. Roberts; H. C. Brown, 1951): л = 3 4 5 6 7 8 9 10 15 P в  0  1 44 0,3 38 100 15 6 0,6 Remarcabile sint vitezele mici ale reactiilor clorurilor de ciclopropil si ciclohexil si vitezele mari ale reactiilor clorurii de ciclopentil si clorurilor ciclurilor medii. Aceste diferente se datorcsc unor efecte de conformatie, ce nu sint inca prea bine intelese. 5. influenta dizolvantului. Reactia de substitutie a halogenului reactiv din halogenuri de alchil, cu cianuri alcaline, are un mecanism SN2: RX + "CN —> RCN + X" Reactia dintre iodura de metil si ionul de cianura are ioc de 5 • 10* ori mai repede in dime-tilformamida (un dizolvant aprotic dipolar; v. p. 210) decit in apa. Halogenurile de alchil primare si secundare reactioneaza repede si curat in acest dizolvant, precum si in dimetilacetamida si in dimetilsulfoxid, cu randamente de 60—90% si fara formare de izonitrili. Chiar bromura de neopentil reactioneaza in acest mod (fara transpozitie), in timp ce clorura de fer -butil da numai Compusi halogenati mai importanti 433 izobutena (eliminare El), demonstrlnd astfel tendinta redusa a compusilor halogenati tertiari de a participa la reactii SN2 (Friedman si Schechter, 1960). 6. Reactii de eliminare, a. Substitutia nucleoflla a halogcnurilor de alchil este adesea insotita de reactii de eliminare, duclnd la alehene (v. si p. 194) (R = alchil sau H): (—►CH,—CR,—OR + Br" СН,—CR,—Br + RO  l—► CH,=CR, + ROH + Br- Dirijarea reactiei, in sensul substitutiei sau eliminarii, este determinata de structura compusului halogenat si de natura reactantului nucleofil, respectiv a mediului. in cele mai favorabile conditii, halogenurilc de alchili primari (n-propil, л-butil) nu dau alehene peste 10%, in timp ce halogenurilcdcalchili secundari dau pina la 80%, iar cele de alchili tertiari dau chiar 100% alehene. Conditiile mecanismului SN2 (baza tare, etanol anhidru) sint mai favorabile eliminarii declt ale mecanismului SN1 (mediu neutru sau acid, de ex., etanol apos). in conditiile mecanismului SN1, proportia de alchena scade, la halogenurile de alchili tertiari, la 15—35%. b. Regula lui A. M. Zaifev (1875). Atunci cind eliminarea dc hidracid, HX, dintr-un compus halogenat, poate avea loc in mai multe moduri diferite, se elimina de preferinta hidrogen de la atomul de carbonicei mai sarac in hidrogen. Cu alte cuvinte: se formeaza in cantitate mai mare alchena substituita cu cel mai mare numar posibil de grupe alchil la dubla legatura: 3 " 3 -HBr СН,—СН,— CHBr— CH, —► сн,—CH = CH—CH, + СН,—СН,—CH = CH, 81 % 19 % Regula lui Zaitev se aplica si la eliminarea apei din alcooli (p. 248). Despre mecanismul reactiilor care sc conformeaza acestei reguli empirice, v. regula lui Hofmann (p. 577). Reprezentanti mai importanti ai clasei. Clormetanul, clorura de metil, CHsCl, (p. t. —103°; p. f. —23,7°) se poate obtine impreuna cu ceilalti derivati clorurati ai metanului, prin clorurarea directa a acestei hidrocarburi, dupa cum s-a aratat. Clormetanul pur se prepara prin tratarea alcoolului metilic cu acid clorhidric sub presiune. Produsul gazos al reactiei se spala cu apa si cu acid sulfuric concentrat, se lichefiaza apoi prin comprimare si se pastreaza in cilindri de otel. Clormetanul se intrebuinteaza in industria frigului si ca agent de metilare. Diclormetanul, clorura de metilen, CH2C12 (p. t. —97°; p. f. 40°; d20 1,34) se fabrica prin clorurarea directa a metanului; serveste ca dizolvant. Triclormelanul, cloroformul, CHC13 (p. f. 62,1°; d20 1,50) se prepara din alcool etilic sau din acetona, prin incalzire cu o solutie de clorura de var. Alcoolul etilic este intii oxidat de clorura de var in acetaldehida, care este apoi transformata prin clorurare in tricloracetaldehida sau cloral. in loc de alcool se intrebuinteaza astazi, ca materie prima, si acetaldehida usor de obtinut. Sub actiunea alcalinitatii din clorura de var, cloralul este apoi scindat hidrolitic in cloroform si sarea acidului formic (reactie haloforma, v. voi. ii): СН,—CHO Ci,C—CHO C1,CH + HCOOH Acetona reactioneaza la fel, dind mai intii tricloracetona, C13CCOCH" care se scindeaza in cloroform si acid acetic. :0 — Chimia organic! — voi. i — c. 1010 434 Combinatii halogenate Cloroformul serveste ca dizolvant pentru grasimi, rasini, sulf etc. Este prima combinatie organica intrebuintata ca narcotic (1848), facind posibila dezvoltarea moderna a chirurgiei. Cloroformul, expus la aer, se autoxideaza si contine mici cantitati de fosgen, COC12) care, fiind toxic, poate produce accidente in timpul narcozei. Reactia aceasta este inhibata complet de un mic adaos (1%) de alcool. Triiodmetanul, iodoforniul, CHi3, se obtine in mod asemanator cu cloroformul, prin tratarea alcoolului sau acetonei cu o solutie de iod in hidroxid de sodiu. Reactia are importanta si ca metoda analitica pentru recunoasterea prezentei grupelor CH3CO sau CH3CHOH intr-o molecula. Formeaza cristale galbene, cu p. t. 119° si miros puternic. Telraclornietanul, tetraclorura de carbon, CCi4 (p. f. 76°, d20 1,60) se prepara industrial prin clorurarea directa a metanului sau din sulfura de carbon si clor in prezenta unor mici cantitati de clorura de antimoniu: CS2 + 3 CL —> CCi* -h S^ci, Tetraclorura de carbon este un lichid necombustibil, foarte stabil fata de aer, lumina, caldura, umezeala, diversi agenti chimici, printre care clorul. Serveste pe scara int insa ca dizolvant si lichid de umplere in stingatoarele de incendiu. Clorelanul, clorura de etil, C2H5C1 (p. t. —142°; p. f. 4-12,2°) se obtine din alcool etilic si acid clorhidric, in prezenta clorurii de zinc, sau, industrial, prin aditia acidului clorhidric la etena, in prezenta de catalizatori: clorura ferica sau clorura de aluminiu. Principala intrebuintare a cloretanului este la fabricarea tetraetil-plumbului. Mai serveste ca agent de etilare si in medicina ca narcotic. Derivasi monoclorurati ai pentanului si izopentanului, continind 50—60% izomeri primari, se obtin industrial prin clorurarea directa a acestor hidrocarburi (izolate din petrol), in faza gazoasa, la 300   Compusii acestia servesc la fabricarea alcoolilor respectivi, prin hidroliza. Clorura de vinii, CH2=CHC1, a dobindit in ultimii ani o mare importanta tehnica. Acest compus se obtine prin aditia acidului clorhidric la acetilena, la 160°, in prezenta clorurii mercurice (v. p. 287), sau din dicloretan, prin eliminare de HCi cu baze (p. 424) sau catalitic. Clorura de vinii este un gaz cu p. f. —13,9°. Se conserva la rece sau in vase de presiune, in prezenta de inhibitori (hidrochinona). Policlorura de vinii, obtinuta prin polimerizarea clorurii de vinii in emulsie (p. 273), este una dintre masele plastice cele mai utilizate. Se fabrica atit polimerul simplu cit si copolimeri cu acetat de vinii sau cu acrilonitril. Polimerul simplu se inmoaie la cca. 80°, dar curge abia intre 160 si 180° (dupa greutatea moleculara, care variaza la produsul tehnic intre 50 000—80 000), cu usoara descompunere. Din cauza aceasta se utilizeaza fie plastifiat (de ex. cu ftalat de butii sau mai bine cu ftalat de octii) sau sc fabrica un copolimer cu 5% acetat de vinii (p. 273), care nu difera decit putin de polimerul simplu, dar este suficient de plastic la 150°, temperatura la care este inca stabil. Din policlorura de vjnij, contjnlnd eventual materiale de umplutura, se fabrica, prin presare sau extrudere. matcriaJe izolante electrice, tuburi pentru scurgeri si pentru industria chimica (ce se pot indoi si forma in flacara) si alte obiecte. Acestea sint remarcabile prin insolubilitatea si marca lor rezis- Compusi halogenati mai importanti 435 tcnta chimica. Copoii merii cu 12—20% acetat dc vinii, mai solubili, servesc pentru fabricarea de fibre, cu marc rezistenta chimica (filtre) si imputrcscibile (plase de pescuit), dar cu slaba rezistenta la caldura si greu dc colorat. Pentru fabricarea de fibre sc utilizeaza si un copolimcr cu acri-lonitril (18%). Hexaclorciclohexanul, obtinut prin aditia clorului la benzen in conditii homolitice (p. 306 si p. 421), este un amestec de cinci diastereoizomeri numiti izo- Fig. 62. Configuratiile a cinci din izomerii cunoscuti ai hexaclorciclohcxanului. merii a .. г. Sint posibili in total opt izomeri derivind de la forma scaun a ciclohexanului; dintre acestia se cunosc pina astazi sapte. Prin cercetare cu raze X au fost determinate pozitiile atomilor de clor, in inelul ciclohexanic; configuratiile izomerilor sint cele indicate in fig. 62. Cifrele de sub fiecare formula (in forma de fractie) indica asezarea atomilor de clor de o parte sau de alta a inelului (cis-trans); literele indica pozitia ecuatoriala, respectiv axiala, a atomilor de clor (v.p. 242). izomerul a poate exista, conform teoriei, in forma a doi enantiomeri (v.p. 464). izomerii a, 0,yetc. pot fi separati prin cristalizare fractionata sau mai bine prin metoda cromatografica. Cel mai stabil este izomerul s. cu configuratia cea mai simetrica (moment electric p = 0). izomerul Y este un insecticid puternic, folosit pe scara mare. El apare in proportie de cca. 13%, alaturi de ceilalti izomeri, in amestecul de clorurare al benzenului. Ca insecticid se utilizeaza fie un concentrat in izomer y> fie izomerul у pur (,.Lindan"). Compusi organici ai fluorului. Cunoasterea compusilor organici ai fhio-rului a fost mult intirziata, din cauza dificultatilor experimentale, in special in ce priveste obtinerea si manipularea fluorului elementar, dar timpul pierdut a fost in mare masura recuperat in anii din urma. Proprietatile сотри- 436 Combinatii halogenalc silor organici fluorurati sint in multe privinte foarte deosebite de ale compusilor celorlalti halogeni. Metode de preparare. 1. Fluorurarea directa. Reactiile la care participa molecule F2 sint puternic exoterme; odata initiate, ele scapa usor de sub control, decurgind cu violenta extrema. in aceste conditii moleculele organice sint distruse, ajungindu-se pina la CF4 si HF (arderi in fluor). Exotcrmicitatea marc a reactiilor fluorului iese in evidenta prin comparatie cu reactiile similare ale clorului. AH   cca. —103 kcal cca. —23 kcal ^С-с  + X2 —" ^>CX—CX<^ ЛИ = cca. —107 kcal cca. —33 kcal Caldurile de reactie sint deci destul de mari pentru a produce ruperi de legaturi C—C (—81 kcal). Energia dc legatura la C—F este evaluata la —116 kcal. Se pot totusi realiza reactii de fluorurare directa, diluind substantele cu gaze inerte (N2) si luind masuri pentru indepartarea rapida a caldurii de reactie (de ex. prin introducere de site de cupru sau argint in vasul de reactie etc.). Argintul se transforma probabil la suprafata in AgF2, iar aceasta difluorura este adevaratul agent de fluorurare (temperatura de lucru 200— 300°). Rezultate bune s-au obtinut si printr-o metoda de fluorurare indirecta, care foloseste ca agenti dc fluorurare fluoruri metalice in starea lor de oxidare superioara, de ex. CoF3, CeF4 si MnF3: 2 CoFt 4- F8 2 CoF; RH + 2 CoF3 RF + HF + 2 CoFj Prin aceste metode se realizeaza, de obicei, o inlocuire totala a hidrogenului din molecula hidrocarburii, obtinindu-se perfluoruri, numite si fluo-rocarburi. Asa de ex., din n-heptan, C-7Hie, se obtine perfluorheptan, C-F14. alaturi de produsi de fragmentare a moleculei. Benzenul supus fluorurarii directe da, ca produs principal, perfluorciclohexan, CeF12, alaturi de CF4. C2Fe, C3F8, G4Fi0 si de C5F10 (decafluorciclopentan). Nu s-a putut izola nici un produs de substitutie aromatic. in mod asemanator s-a obtinut, din tetra-lina, perfluordecalina, C10F18 si din antracen, perfluorantracen, C14F24. Toate aceste reactii decurg prin atomi liberi de fluor si reactii inlantuite. Acest mecanism homolitic este explicabil avind in vedere, pe de o parte, energia de disociere mica a moleculei F2 (37 kcal mol) comparativ cu a moleculei Cl2 (57 kcal mol), pe de alta parte energia mare de ionizare a atomului de fluor (F->F*"; 398 kcal mol) comparativ cu a atomului de clor (297 kcal mol). in consecinta, formarea ionului F* este practic imposibila in sisteme chimice. Acidul hipofluoros, HOF, alt intermediar posibil al substitutiei aromatice electrofile (p. 333), de asemenea nu exista. 2. Compusi fluorurati prin schimb de halogeni. Multe fluoruri anorganice reactioneaza cu compusi clorurati, bromurati sau iodurati organici, schim- Compusi organici ai fluorului 437 bind atomii de halogen. Fluoruri ca AgF, SbF3, Hg2F2 si mai ales HgF2 (sau HF anhidru si HgO) servesc la prepararea compusilor fluorurati simpli, precum si a compusilor fluoro-clorurati sau fluoro-bromurati: C,H,Br C,H,F Ci,C— СС1,—CH, FCljC— CCi,—CH, —" FCi,C—CFCi—CH, SSF, С.Н,—CCi,---► C,H5—CF, Fluorura de potasiu reactioneaza in mod similar, insa numai cu atomi de halogen reactivi: C1CH,COOH 22". FCH,COOH Acidul fluorhidric anhidru se utilizeaza in autoclave sub presiune (uneori in prezenta de mici cantitati de SbCl5, care actioneaza ca SbF3). in modul acesta se prepara compusi aromatici ArCF3, pornind de la ArCCl3, si clor-fluor-metani, din tetraclorura de carbon: CCi, 22" CFCi, + CF,C1, + CF,C1 Alcoolii primari si secundari pot servi ca materie prima pentru obtinerea compusilor monofluorurati. Pentru aceasta ei se transforma in p-toluen-sulfonati, care reactioneaza cu fluorura de potasiu: R—OH + CiO,SC,H4CH, —" R—O—0,SC,H4CH, —" RF + KO,SC,H,CH, Compusii fluorurati aromatici, de ex. C,H6F, se obtin din diazo-derivatii aromatici (v. p. 601). 3. Compusi fluorurati prin aditie la legaturi multiple. Acidul fluorhidric anhidru se aditioneaza la alehene dind monofluoralcani. De asemenea, HF se aditioneaza la acetilena, daca se trec cele doua gaze, la 100°, peste carbune impregnat cu HgCl2. Se poate obtine fie fluorura de vinii, fie fluorura de etiliden: HCsCH + HF —" H,C=CHF + HF —" H,C—CHF, 4. Fluor-alchene prin reactii de eliminare si piroliza. Tetrafluoretena se obtine trecind difluorclormetanul prin tuburi incalzite la rosu: 700* 2CHF,Ci—►F,C-CF,+ 2HC1 Hexafluorbenzenul se prepara prin aditia trifluorurii de brom la hexa-clorbenzen, inlocuirea unui atom de brom cu fluor si eliminarea de halogen cu zinc: C,C1, + 2 BrF, 122" C,F,Cl4Br, 22X C4F,Cl,Br -21" C,F, 438 Combinatii halogenate Tabela 31 Puncte de fierbere ale citorva compusi fluorurati CH4 —161’ CH3CH3 --•89е C,H3CH3 4-111° C.H. -г 80’ CHjF —78 CHaCH,F —38 C4H5C11.1- 1 10 C"HjF 85 CH3F3 —52 FCHjCHjF 4-10 CglijCili   133 o-CJiJ-. 83 CHF3 —83 FCi 1,CH1  *•* o c.h5cf3 103 rn-ЦІІ4І . 88 cf4 —128 FjCHCHF. —23 p-C<H4F. 91 FjCHCFj —18 1,2, 88 F3CCF, -79 C.L. 82 Proprietati fizice. Punctele de fierbere ale primilor trei termeni din seria fluorocarburilor. CF4, C2Fe, C3Fe, sint putin mai inalte decit ale hidrocarburilor CH4, C2iie si C3H8; incepind cu CaFi2, punctele de fierbere ale fluorocarburilor sint mai scazute decit ale hidrocarburilor corespunzatoare. Anomalii similare se observa si la compusii partial fluorurati (tabela 31). Este evident ca fortele van der Waals intermoleculare sint mai slabe la fluorocar-buri fata de hidrocarburi. Densitatile si viscozitatile fluorocarburilor sint insa mai mari decit ale hidrocarburilor corespunzatoare si variaza mai mult cu temperatura. Fluoro-carburile se dizolva numai in eter si in unele fluoro-cloro-carburi; compusii partial fluorurati se dizolva si in alcool si pot fi astfel separati de fluorocar-buri. Proprietati chimice. 1. Fluorocarburile se numara printre cele mai stabile combinatii chimice cunoscute. Ele nu sint atacate de acizii si bazele tari, iar cu potasiul metalic si cu bioxidul de siliciu reactioneaza abia pe la 400°, Foarte stabili sint si compusii partial fluorurati care contin grupe CF2 sau CF3 in molecula, de ex. CH3CHF2, CeH6CHF2, CeH5CF3, CF2C12. Prezenta unor asemenea grupe stabilizeaza intreaga molecula. Se introduc grupe CF3 in moleculele anumitor coloranti pentru a le mari stabilitatea fata de lumina (aceste grupe fiind fara influenta asupra culorii). Din cauza inertiei lor, compusii din aceasta clasa sint fara influenta asupra organismului uman. in contrast net cu compusii di- si trifluorurati, compusii alifatici cu un singur atom de fluor la un atom de carbon, ca CH3CH2F, FCH2CH2F si CeHaGH2F. sint nestabili, descompunindu-se spontan la conservare sau slaba incalzire. Descompunerea are loc cu formare de HF si o alchena, in parte polimerizata. Fluorura de benzii se descompune, uneori chiar la distilare in vid, alte ori dupa 1—2 zile de conservare in racitor, formind un polimer (C-He)n si HF. Compusii din aceasta categorie sint toxici. in compusii cu fluor reactiv, distanta C—F, determinata prin difractia electronilor, este dc 1,41 A; in compusii nereactivi ea este, din cauze inca imperfect elucidate, de numai 1,36 A. Compusii monofluorurati sint de altfel mai putin reactivi, fata de reactanti nucleofili, decit compusii corespunzatori ai celorlalti halogeni (v. p. 429). instabilitatea exceptionala descrisa mai sus este o cataliza prin acizi (sau autocataliza prin HF) si ea poate fi suprimata prin urme de Compusi organici ai fluorului 439 baze. intermediar se formeaza fara indoiala ioni dc fluoroniu, care faciliteaza heteroliza (acidul se comporta ca un catalizator electrofil, p. 193) (HA — un acid): + R—F + HA —► [R—F—H] A" —> R* + HF + A" incalzita cu benzen, in prezenta unui acid, fluorura dc benzii sc condenseaza dupa tipul reactiilor Friedel-Crafts: C^jCHjF 4- C.H, —> СвН4—CHa— C,Ha 4- HF Compusii organici ai celorlalti halogeni sint mult mai putin bazici decit ai fluorului; astfel, clorura de benzii reactioneaza cu benzenul, in conditii similare, dc 10* ori mai incet decit fluorura de benzii si numai in prezenta unui acid tare (Nenitescu si V. loan). 2. Fluor-alchenele aditioneaza alcooli si alti reactanti nucleofili in prezenta catalizatorilor bazici: CFa = CFt + ROH —> CHFj—CFjOR Tendinta mare spre ciclodimerizare a fluor-alchenelor a fost mentionata inainte (p. 234). 3. introducerea fluorului intr-o molecula mareste mult, prin efect inductiv, aciditatea grupelor functionale vecine (HO, COOH) sau micsoreaza bazicitatea altora (Ml2). Constanta de aciditate a trifluoretanolului, CF3CH2OH este A'e = 4 • iO"12 (fata de a etanolului Ka = iO"17). 4. Unii derivati fluorurati au importanta practica datorita marii lor stabilitati. Astfel difluordiclormetanul, CF2C12 (p- t. —155°; p. f. —30°), a carui preparare a fost descrisa mai sus, este un gaz la temperatura obisnuita, neinflamabil si netoxic. Serveste, sub numele de "freon" sau "frigen", in masini frigorifere, in locul bioxidului de sulf sau al clorurii de metil, carora le este mult superior. Perfluoretena, F2C=CF2, a carei preparare a fost formulata mai sus, este un gaz la temperatura obisnuita (p. f. —76,3°). Prin polimerizare dupa pro-" edeul emulsiei se obtine o rasina, cu macromolecule filiforme de tipul —CF2— —CF2—CF2—, extraordinar de rezistenta la temperatura ridicata (punct de inmuiere la 327°; descompunere peste 450°) si la actiuni chimice, chiar la substante ce degaja fluor elementar (,,Teflon"). Compusi cu halogen polivalent. Compusii iodurati aromatici arata o serie de reactii neasteptate. Astfel, iodbenzenul aditioneaza doi atomi de clor, formind o combinatie a iodului trivalent (C. Willgerodt, 1886): C,H4i+ Clj —> C*H5iClj Clorura de iodbenzen este un praf cristalin, galben. Clorul este legat slab, se elimina la incalzire si pune in libertate iod din solutia de iodura de potasiu. Alaturi de aceasta reactie are loc si substitutia nucleului benzenic (se obtine p-cloriodbenzen si se degaja acid clorhidric). Cu hidroxid de sodiu, clorura de iodbenzen da iodozobenzenul: С"Н51С1а 4- 2 NaOH —> C"H5i = O 4- 2 NaCl 4- H2O 440 Combinatii halogenate lodozobenzenul se obtine si direct din iodbenzen, prin oxidare cu acid peracetic. Este o substanta amorfa, galbena, ce se descompune exploziv la 210°. lodozobenzenul se comporta ca o baza; cu acizii formeaza saruri de forma CeH6iX2 (incare X poate fi F, Ci, NO2, HCOO, CH3COO; X2 = CrO4). Clorura dc iodbenzen c-stc cel mai bine reprezentata prin doua structuri limita (ia si b) in care predomina probabil structura cu octet; in mod asemanator sint repartizati electronii in iodozobenzen (ila si b). . Ci + . + rr .. Лг—1 < <—" (Ar—iCi] СГ; Аг—i = O <—> Ar—i—O: ; Ar—1=0 .  C| . . . . | . :O: U 16 Ha 116 Ш Prin oxidare cu acid persulfuric, iodozobenzenul (si chiar iodbenzenul) se transforma in iodobenzen, CeH8iO2. Acest compus se formeaza cel mai usor din iodozobenzen, prin dismutatie la incalzire (prin distilare cu vapori de apa, care antreneaza iodbenzenul): 2 C,HSiO —> CeH9iOi + C"Hji in iodobenzen (iii), unul din atomii de oxigen este probabil legat coordinativ, la fel ca in grupa nitro (p. 534). lodobenzenul este o substanta solida, incolora, aproape insolubila in benzen si acetona si greu solubila in apa. Pe la 235° se descompune exploziv, lodobenzenul are caracter amfoter. Cu acizii tari formeaza saruri cristalizate (CeH8iOt- H2SO4); da de asemenea saruri metalice usor hidrolizabile. Un amestec de iodozobenzen si iodobenzen, tratat cu oxid de argint in suspensie apoasa, trece in hidroxid de difeniliodoniu (Victor Meyer, 1894): C"H5iO + C"H3i0a + AgOH —► (C0Hs)3i+ HO" + AglOj Ca si hidroxizii de amoniu cuaternari, hidroxidul de difeniliodoniu nu poate fi izolat cristalizat si este o baza tare. Prin tratarea solutiei cu iodura unui metal alcalin se formeaza iodura de difeniliodoniu, (CeH8)2i+i", stabila, cristalizata (p.t. 176° cu descompunere). Sarurile de iodoniu reactioneaza cu reactanti nucleofili. cedindu-le un cation fenil (sint deci puternici agenti de fenilare hetcrolitica): (СОДІ* BFt + :NH(CH3)2 —> C.H5—NH(CH3)a BFt + C,H5i Sarurile de diaril-iodoniu reactioneaza cu halogenuriie unor metale grele, dind saruri duble din care, la reducere cu metal fin divizat, se formeaza compusii organo-metalici respectivi. Reactiile de acest tip au loc in solutie acetonica, la rece sau la usoara incalzire. in cazul sarurilor de iodoniu nesimetrice, se transfera la metal grupa arii cu densitatea de electroni cea Compusi cu halogen polivalent 441 mai scazuta in nucleu; aceasta dovedeste ca grupa arii se transfera sub forma de cation (0. A. Reutov, 1958): f C<H5   ( C.H.   2 >i+C|- + SnCL —> i >i+ [SnCl4]i_ Ѵр-СНзОСДІ  ) "  p"CH3OC<H4 J2 (C<iij),SnCi2 4- 2p-CH3OC4H4i 4- SnCla BiC) >i+C1" —-* (р-С1С4Н4)3ВІ -r C4Hji P-C1C4H4  interesante sint sarurile similare de bromoniu si cloroniu, care se obtin dintr-o sare solida de diazoniu si brom-, respectiv clorbenzen (A. N. Nesmeia-nov, 1955): (CeH3)aBr+ bf4- + CeH9Ci + C.HnNeN BF-7 —> (CcH3)2Cr BFf Anionul din aceste saruri de bromoniu si cloroniu poate fi usor inlocuit prin Ci , Br , N07, SOJ", CH3CO7 etc. Aceste saruri sint mai nestabile decit sarurile de iodoniu. ii. COMBiNAtii HiDROXiLiCE (ALCOOLi si FENOLi) inlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen din hidrocarburi cu grupe hidroxil, OH, duce, dupa natura hidrocarburii, la alcooli, enoli sau fenoli. in alcooli, hidroxilul este legat de o catena saturata care poate fi catena unui alean sau cicloalcan, partea saturata din catena unei alchene sau catena laterala a unei hidrocarburi aromatice. in aceste doua cazuri din urma, alcoolii se numesc nesaturati sau aromatici. Enolii sint derivatii hidroxilici ai alchenelor cu grupa hidroxil legata de unul din atomii dublei legaturi, C=C—OH. Fenolii contin hidroxilul legat de nucleul aromatic. Numele compusilor hidroxilici se formeaza adaugindu-se sufixul ol, ia sfirsitul numelui hidrocarburii respective. 4i2 Alcooli monohidroxilici 1. ALCOOLi MONOHiDROXiLiCi Dupa natura atomului de carbon de care este legata grupa hidroxil se deosebesc alcooli primari, secundari si tertiari: R. R  R—CHjOH >CHOH R-4C0H RZ iV Metode de preparare. 1. Dupa cum s-a aratat mai inainte (p. 427) compusii monohalogcnati trec, prin hidroliza, in alcooli. Reactia se produce, de obicei, la incalzire cu solutii de hidroxizi alcalini. 2. Tot prin hidroliza se obtin alcooli si din esterii acizilor anorganici sau ai acizilor organici. a. Dintre numeroasele aplicatii ale acestei reactii se va mentiona aici prepararea alcoolilor din alehene. Aceste hidrocarburi nesaturate aditioneaza acidul sulfuric, dind sulfatii acizi ai alchililor respectivi (p. 253). Prin introducerea etenei in acid sulfuric, ea se dizolva si solutia obtinuta contine sulfatul acid de etil. La incalzirea acestei solutii cu apa se produce (sub influenta acidului sulfuric) hidroliza: HaC = CHt + HOSO,H —> CH3CHa—O—SO3H Cii3CHa—O—S03H -r H2O —> CHjCHjOH + H2SO< Acidul sulfuric astfel recuperat poate servi, dupa concentrare, la o noua absorbtie de etena. b. Omologii etenei sint mai reactivi declt ea, reactivitatea lor cresclnd in ordinea urmatoare (cifrele dc sub formule arata concentratiile acidului sulfuric si temperaturile optime pentru o buna dizolvare, cu randamente maxime de sulfati acizi de alchil): CHS-CH3< CH3CH=CHj< CH3CH = CHCH1< (CH^C-CH, H3SO4%: 90 — 98 75 — 90 75 — 85 50 — 65 Temp.: 60 — 80° 15 — 30° 15 — 30° 10 — 30° O reactivitate similara cu a izobutenei, dar putin mai mica, arata si trimetiletena (amilena), (CH3)jCeCH—CH3. Dupa cum se vede, acidul poate fi cu atlt mai diluat si temperatura mai joasa, cu cit alchena este mai substituita cu grupe alchil, la atomii de carbon ai dublei legaturi. Etena cere acidul cel mai concentrat si temperatura cca mai inalta. Aceste deosebiri de reactivitate se utilizeaza la separarea alchenelor, in analiza gazelor si chiar preparativ (de ex. pentru a separa trimetiletena dc izopropiletcna, v. p. 248). in reactiile acestea, restul de acid sulfuric se fixeaza la atomul dc carbon cel mai sarac in hidrogen, in conformitate cu regula lui Markovnikov. Astfel, din propena se obtine alcool izopropilic, CHjCHOHCH,, iar din izobutena, alcool bulilic tertiar, (СН,)3СОН. Trimetiletena da alcoolul omilie terfiar (hidratul de amilena), (CH3)aC(OH)CH3CHa. O reactie secundara, ce se produce la tratarea alchenelor cu acid sulfuric de concentratie prea mare sau la temperatura prea ridicata, este polimerizarea (p. 263). La izobutena, reactia aceasta se produce cind concentratia acidului sulfuric se urca la 80%. Metode de preparare a alcoolilor 443 c. La alchenele tertiare, cum sint izobutena, trimetilctena etc., se poate realiza o aditie catalitica a apei la dubla legatura, fara formarea intermediara a esteri lor. Reactia sc produce la temperatura camerei, sub actiunea acizilor tari (HCl, HBr, HC104 etc.) in solutie apoasa diluata. Reactiile acestea sini dc ordinul ii, fata dc alchena si acid. Vitezele de reactie, cu solutiile de concentratie egala (0,1 molara) ale diferitilor acizi tari sint egale. Vitezele de reactie cu amestecuri dc HNOa si KNO, (de tarie ionica constanta) sint proportionale cu concentratia acidului. in reactia cu acizii slabi (acetic, oxalic), vitezele de reactie sint proportionale cu concentratiile "ionilor de hidrogen" din solutie. Rezulta, din toate acestea, ca reactiile de hidratare catalitica ale alchenelor tertiare sint reactii catalizate de ionul de hidroniu. Singurul mecanism posibil este prin carbocationi intermediari: (CH3)tC=CiiCH3 + H3O* —►(СН3)1С—CH.Cii3 -r H,0 + (CH3)2C—CH3CH3 4- 2 HjO —► (CHj)2C(OH)CH2Cii3 4- HjO+ in aceste reactii, trimetilctena reactioneaza mai incet (de cca. 60 ori) decit izobutena; se recunoaste net influenta inductiva a grupelor metil. d. Se poate obtine etanol prin aditia directa a apei la elena, in cataliza heterogeria. Un procedeu foloseste un catalizator dc oxid dc wolfram redus, cu ZnO ca promotor, pe suport de gel de silice, la 250—300° si 300 at; altul, un catalizator pe baza de acid fosforic. Se obtine etanol cu conversie mica la fiecare trecere a gazului peste catalizator. 3. Hidroborarea alchenelor (H. C. Brown. 1957). Diboranul se aditioneaza la alchene dind trialchil-borani: GR-CH-CH, + (BH,)a —> 2(R—CHj —CH3)3B in loc de diboran preformat se pot utiliza reactivi care dau nastere acestui compus in silit, de ex.: 3 NaBH4 + 4 BF3 —► 2 (BH3)4 + 3 N'aBF4 Cel mai potrivit dizolvant pentru asemenea reactii este dimetileterul diglicolului, numit diglim. Prin oxidare cu apa oxigenata, in mediu alcalin, trialchil-boranii trec in alcooli: (R—CHj—CHj^B + 3H4Ot + NaOH —> 3 R—CHj—CH2OH + Na[B(OH)J Contrar aditiei acizilor descrisa mai sus, aditia diboranului la alchene decurge in opozitie cu regula lui Markovnikov, borul legindu-se de atomul de carbon cel mai bogat in hidrogen. 4. Hidrogenarea aldehidelor, cetonelor si acizilor duce la alcooli. Din aldehide se obtin alcooli primari, din cetone alcooli secundari. Hidrogenarea se efectueaza cu sodiu metalic sau amalgam de sodiu, in solutie apoasa, alcoo 444 Alcooli monohidroxilici lica sau eterica. si hidrogenarea catalitica cu platina, paladiu sau nichel da, in unele cazuri, rezultate bune: C,H5CH-0 + Hs —" CjHjCHjOH BenzaldehidA Alcool benzilic CH3—СО—CH3 + Hj —► CH3—CHOH—CH, Acetoni Alcool izopropilic CeH3—СО—CeH5 4- H2 —> C,H5—CHOH—CjHj Beczofenor.a Diknilmetanol (Bcnzhidrol) .CH2—CH,. ZCH3—CHj4 HX< >C=O + H2—>H2C< ‘ >CHOH XCH2—СН  ‘ XCH2—СН  Ciclohcxanoai Ciclohexanoi Acizii sint mult mai putin reactivi decit aldehidele si cetonele, totusi hidrogenarea reuseste pe cale catalitica, la presiune (100—200 at) si la temperatura inalta (200—250°), cu ajutorul unui catalizator special, de cupru-crom-oxid. Reactia se aplica in industrie, in cazul unor acizi superiori cum sint acidul palmitic, pentru a obtine alcool cel il ic (alcool hexadecilic): CH3(CH2)MCOOH 4- 2 H2 —> CH3(CH2)UCH2OH 4- H2O si acidul stearic, din care se fabrica alcoolul octadecilic, CHj(CH2)ltCHjOH. Mai usor decit acizii reactioneaza esterii lor. Estcrii acizilor organici se hidrogeneaza prin fierbere energica cu sodiu si alcool anhidru (metoda Bouveault-Blanc, 1904): R—COOCjHj 4- 4 (H J —> R—CH2OH 4- C2H3OH O metoda de mare utilitate pentru hidrogenarea esterilor carboxilici consta in tratarea lor, in eter anhidru, la temperatura camerei, cu hidrura de litiu-aluminiu si apoi cu apa (H. J. Schlesinger, 1947): 2RCOOCjHj 4- LiAlHj —*  RCH2OLi 4- 1 3 (RCH2O)3A1 4- 2 3(C2HjO)3A1 2RCHjOH 2CjH5OH Hidrura de litiu-aluminiu se prepara din LiH si A1C13 in solutie de eter anhidru, in care este solubila. Cu acest reactiv se pot hidrogena de asemenea aldehidele, cetonele si alte grupe functionale, dubla legatura alchenica rami-nind in general neatinsa. Borohidrura de sodiu, NaBH4, se utilizeaza in mod similar pentru hidrogenari, putindu-se lucra, in acest caz, in solutie apoasa. 5. Aminele primare alifatice, tratate cu acid azotos, se transforma in alcooli: R—NHt 4- HNOj —> R—OH 4- Nt 4- HjO Metoda aceasta, desi generala, este adesea insotita de reactii secundare. Astfel n-propil-amina, CHjCHjCHjNH,, da in afara de alcool л-propilic, CHjCHjCHjOH, si alcool izopropilic, CHjCHOHCH3 (in proportie de 42 : 58), alaturi de o cantitate destul de mare de propena. Metode dc preparare a alcoolilor 445 6. Cu ajutorul compusilor organo-metalici, in special al derivatilor organo-magnezieni, se pot infaptui sinteze numeroase si variate de alcooli. Compusii organo-magnezieni se aditioneaza la aldehide si la cetone dind produsi de aditie, care, tratati cu apa, se descompun in alcooli si halogenura bazica dc magneziu. Aldehidele dau, in modul acesta, alcooli secundari, iar cetonele, alcooli tertiari:  СН3 4-H2o CH3CH-0 + CH3Mgi —> CH,CH< -------------------  CH3CH< + Mg(OH)i XOMgi XOH Acctaldcbidl ioduri dc Alcool metil-magnezlu fcopropilic  С.Н, C,H5CH = O 4- CjHjMgBr—► CeH5CH< xOMgBr -HjO  СзН5 C4H5CH< -r Mg(OH)Br XOH Einzaidehidi Bromuri de ctii-magncziu Feniipropanol <С,Н,),С=О + C.HjMgBr—"(C,H,),C—OMgBr (C,H5)3COH + Mg(OH)Br Brnzotenoni Bromuri de Trifcnilmctanol fcnil-magncziu Cu formaldehida, Cii2O, se obtin, in mod asemanator, alcooli primari. Acizii organici descompun compusii organo-magnezieni, datorita hidrogenului activ pe care-1 contin; de aceea nu se pot combina direct cu acestia. Derivatii functionali ai acizilor insa, cum sint clorurile acide si esterii, dau cu compusii organo-magnezieni alcooli tertiari: +h.o C,HSC< + 2CHjMgi —" CH,OMgi + CjH.C^-CH, —  XOCH, XCH, CjtijCtOHtfCH,), S-a putut dovedi ca in aceasta reactie se formeaza intermediar cetone: 0 OxMgX 0 4- MgX+ ii 1 ii R—C 4- R'MgX —► R—C—R' —> R—C—R' 1 1 OCjHj OC,H5 4- "OC,Hj Cetonele insa nu sc pot izola, fiindca reactioneaza imediat cu o a doua molecula de compus magnezian, dlnd alcoolul tertiar. Proprietati fizice. Alcoolii sint substante incolore, lichide sau solide la temperatura obisnuita. Punctele de fierbere sint anormal de ridicate fata de alte combinatii cu structura asemanatoare si cu greutati moleculare comparabile, cum sint urmatoarele: p.f. p.f. CH3—CH3 —88,6° CH3—SiHj —57  CH3—NH3 —6,7  CH,—PH, —14  CH3—OH 4-64,7° CH3—SH 4-6  CH,—F —78,2° CH,—Ci —23,7  Alcoolii impartasesc aceasta anomalie cu apa care, dupa cum se stie, are un punct de fierbere neasteptat de ridicat fata de al combinatiilor cu 446 Alcooli monohidroxilici Tabela 32 Puncte dc topire si de fierbere ale alcoolilor p. t. p. f. Metanol (alcool metilic) Etanol (alcool etilic) CH3OH C.H3CH2OH — 97,0° —114,1 4-64,72° 78,32 C3ii.Oii (alcooli propilici) Propanol-1 (ale. propilic normal) Propanol-2 (ale. izopropilic) сн,сн,снаон CH3CHOHCH3 —127 — 85,8 97,17 82,26 CJijOH (alcooli bulilici) Butanul-1 (ale. butilic normal) Butanol-2 (ale. butilic secundar) Metilpropanol-1 (ale. 'izobutilic) Metilpropanol-2 (ale. butilic tertiar) CH3CH2CH2CHaOH CH3C.HjCHOHCH3 (CH3)2CHCHaOH (CH8)3COH —80 lichid —108 + 25,5 117,7 99,5 107,9 82,8 CtHuOH (alcooli omiliei) Pentanol-1 (ale. arnilic л-prim.) Pentanol-2 Pentanol-3 2-Metilbutanol-4 (ale. izoamilic) 2-Metilbutanol-3 2-Metilbutanol-2 (hidrat de amilena) 2-Mctilbutanol-l (ale. amil, optic activ) Dimetilpropanol (kr -butilmelanol: alcool neopentilic) CH3(CHa)aCH,OH СНз(СН5,СНОНСН3 (CHjCH^.CHOH (CHs^CHCHjCHjOH <CH3).CHCHOHCH3 (СН,),С(ОН)СН2СН, HOCH,CH(CH3)CH2CH3 (CH^CCHjOH —78,8 lichid lichid lichid lichid — 9,1 lichid 4-52 138 119,8 116 132 112 102,3 128 113 Hexanol-1 Heptanol-1 Octanol-1 Decanol-1 Hexadecanol-1 (ale. cetilic) Octadccanol-1 (ale. octadecilic) CH3(CH2)4CHaOH CH3(CH2)5C.HaOH CH^CH^CHjOH CHj(CHa)eCHaOH CH3(CH2)14CH2OH CH3(CH2)ltCH.OH lichid —30 —18 4- 7 4-50 4 58.8 157.2 170.3 194,5 231 cca. 340 210 15mm Ciclopentanol Ciclohcxanol (CHt)4>CHOH (CHa)5>CHOH lichid h 23,5 140 161,5 Fenilmctanol (ale. benzilic) Difenilmetanol (bcnzhidrol) Trifenilmetanol (trifenilcarbinol) C.H.CH.OH (C,H5).CHOH (С.НДСОН — 15,7 4- 68 4-163 205,2 297 (380) Proprietati fizice. Legaturi dc hidrogen  447 hidrogenul, ale elementelor invecinate din sistemul periodic (de ex. NH3. H2S, HCi etc.). Se stie demult ca ridicarea neobisnuit de mare a punctului de’ fierbere al apei se datoreste unei asociatii moleculare, adica formarii unor combinatii slabe (Н2О)". Existenta asociatiei moleculare se deduce, intre altele, din masurarea crioscopica a greutatii moleculare a apei lichide, in unii dizolvanti organici. Aceste masuratori indica valori mai mari decit cea corespunzind formulei i12O. in stare de vapori, moleculele apei si ale alcoolilor nu mai sint asociate, dupa cum se constata masurind greutatea moleculara prin metoda densitatii vaporilor. Cauza asociatiei moleculare este formarea de legaturi de hidrogen intre molecule (v. mai departe). Alcoolii primari fierb mai sus decit alcoolii secundari, izomeri cu ei, si acestia decit cei tertiari (v. tabela, p. 446). Punctele de topire ale termenilor inferiori ai seriei omoloage sint foarte scazute si nu arata deci anomalii in felul punctelor de fierbere. Cind sint raciti repede (in aer lichid), multi alcooli capata o consistenta siropoasa, asemanatoare cu a glicerinei, si se solidifica sub forma de sticle amorfe, transparente. Raciti incet, cristalizeaza. Densitatea alcoolilor este mai mica decit a apei, dar sensibil mai mare decit a hidrocarburilor cu greutate moleculara comparabila. Termenii inferiori ai seriei sint usor solubili in apa. Alcoolii metilic, etilic si propilic se amesteca cu apa in orice proportie. AJcoolul amilic, C5HUOH, se dizolva in apa numai cca. 10%; termenii mai inalti se dizolva si mai putin. Alcoolii inferiori au mirosul caracteristic de alcool si gust arzator. Termenii mijlocii, C4—C,, au un miros dulceag, inecacios; cei superiori sint fara miros. Alcoolii derivind de la cicloalcani au miros de menta. Fiind inruditi cu apa, alcoolii pot adesea lua parte la constructia cristalelor, ca "alcool de cristalizare1', de ex. in saruri de calciu, CaCl2   4C2H-OH, de magneziu, MgCl2 • 6C2H5OH, de cupru, CuSO4 • CH3OH ele. Legaturi de hidrogen. Asociatia moleculara a alcoolilor se datoreste unor legaturi slabe dintre atomul dc hidrogen al unei molecule si atomul de oxigen al alteia (P. Pfeiffer, 1913; W. M. Latimer si W. H. Rodebush, 1920): R R R Rt  > -H H . >—H —H Energia legaturii de hidrogen poate fi apreciata din caldurile de vapo-rizare si de diluare ale substantelor. La alcooli aceasta energie este cca. 4—3 kcal mol, deci mult mai mica decit energiile de legatura ale covalentelor obisnuite. Din aceasta cauza, legaturile de hidrogen nu modifica decit putin proprietatile chimice ale substantelor si influenteaza numai unele dintre proprietatile lor fizice. in alcooli se unesc prin legaturi de hidrogen mai multe molecule, in modul indicat in formula de mai sus. Numarul moleculelor unite astfel in 448 Alcooli monohidroxilici roiuri variaza cu natura alcoolului si cu temperatura. Din cauza energiei de legatura mici, legaturile de hidrogen dintre moleculele alcoolilor lichizi se desfac si se refac necontenit, numarul total de legaturi raminind insa constant (la temperatura constanta). Legaturile de hidrogen se mentin la cristalizarea alcoolului (si numarul lor creste), orinduirea moleculelor in cristal fiind determinata, intre altele, si de legaturile de hidrogen dintre ele. La evaporarea alcoolilor, toate legaturile de hidrogen se desfac. Prin masurare de distante interatomice cu raze X, la —75°, s-a gasit ca distanta medie intre doi atomi O este de 2,70 A in CH3OH, putin mai mica decit in apa (2,76 A). Aceasta distanta este mai mica decit distanta mijlocie dintre molecule organice unite numai prin forte van der Waals (cca. 3,4 A). Legatura de hidrogen este deci o legatura mai tare decit legaturile prin aceste forte. S-a pus intrebarea daca atomul de hidrogen este situat exact la mijlocul distantei dintre cei doi atomi de oxigen sau este mai apropiat de unul din ei. Ultima alternativa este mult mai probabila, caci alun-girea mare a legaturii covalente O—H, de la 0,96 A (v. p. 86) la 1,35 A, ar necesita un consum de energie mult mai mare decit cele citeva kilocalorii ce se pot cistiga prin formarea legaturii de hidrogen. Dupa Pauling (1935), atomul ii este situat la cca. 1 A de unul din atomii O si la cca. 1,7 A de celalalt. Aceasta structura este confirmata de masuratorile moderne prin metoda difractiei neutronilor, care, spre deosebire de metoda razelor X, permite decelarea atomilor de hidrogen. La resorcina (un fenol asociat in acelasi mod ca alcoolii), distanta O..O este de 2,69 A, iar atomul de hidrogen se afla la 1,02 A de unul din atomii de oxigen. Metoda cea mai eficace pentru decelarea legaturii de hidrogen este aceea a spectrelor in infrarosu. Prin formarea unei legaturi de hidrogen, constanta de forta (p. 98) a legaturii HO este micsorata, ceea ce se manifesta in spectru prin deplasarea benzii vibratiei de alungire a legaturii OH spre frecvente mai mici. Vibratia de alungire a legaturii О—ii din alcooli produce, in spectrul alcoolilor neasociati in stare gazoasa, o banda ingusta la 3690 cm-1. in alcoolii lichizi, nediluati, banda aceasta dispare si apare o banda lata la cca. 3350 cm"1. La solutiile foarte diluate de alcooli in CC14, in care asociatia este practic inexistenta, se recunoaste banda moleculelor neasociate din faza gazoasa (deplasata insa la 3620 cm"1 din cauza formarii de legaturi van der Waals cu moleculele dizolvantului). in solutii mai concentrate, intensitatea acestei benzi descreste si apare o noua banda, la 3485 cm"1, datorita dimerului alcoolului. Concentrind si mai mult solutia, aceasta banda se atenueaza la rindul ei sau, mai corect, ea se contopeste cu o banda lata, care prezinta un maxim net la cca. 3320 cm"1 si corespunde, prin pozitia si forma ei, benzii alcoolilor asociati; aceasta banda este produsa de asociatele superioare (trimeri, tetrameri etc.). Natura legaturii de hidrogen dintre moleculele alcoolilor prezinta fireste un interes teoretic deosebit. Atomul de hidrogen al unei grupe O—H nu poate forma o legatura coordinativa (adica o a doua legatura covalenta) cu o pereche de electroni neparticipanti ai unui atom de oxigen din alta molecula, cum propunea o teorie mai veche, deoarece este dovedit pe cale mecanic cuantica (p. 61) ca atomul de hidrogen poseda un singur orbital stabil si deci nu poate forma decit o singura covalenta. De aceea este unanim admis ca legatura de hidrogen este de natura electrostatica. legaturi dc hidrogen. Reactii 449 Hidrogenul legat covalent se deosebeste dc toate celelalte elemente prin faptul ca sarcina sa pozitiva, concentrata intr-un volum foarte mic, este apaiata (ecranata) spre exterior numai dc doi electroni. Aceasta sarcina poate astfel exercita asupra electronilor neparticipanti ai unui atom dc oxigen din alta molecula o atractie puternica, ceea cc permite o apropiere mai marc decit in cazul oricaror alti atomi. Asezarea liniara a celor trei atomi, О— H-—O, este aceea care corespunde energici dc legatura maxime. Aceasta conceptie despre natura electrostatica a legaturii dc hidrogen este confirmata dc cercetarea prin metoda rezonantei magnetice nucleare. Dupa cum s-a aratat inainte, spectrul de rezonanta magnetica nucleara a ctanolului lichid, puternic asociat, prezinta trei semnale, semnalul protonului grupei OH aflindu-sc la marginea slaba a clmpuhii (fig. 38, p. 129). Acelasi semnal, cind este produs de un alcool monomer, este deplasat in directia intensitatii mari a clmpuhii, pina dincolo de semnalul protonilor din grupa CH3. Aceasta dovedeste ca, in stare asociata, densitatea dc electroni in jurul atomului ii este micsorata; daca atomul ii ar fi legat covalent, densitatea dc electroni din jurul sau ar fi dimpotriva marita. in afara dc grupa OH, sini putine altele care au facultatea de a forma legaturi X—H-—Y. Pentru a forma astfel de legaturi, este necesar ca X sa fie un element foarte elcctroncgativ, al ragind puternic electronii de legatura si pozilivind astfel atomul H. Dimpotriva, Y trebuie sa posede electroni neparticipanti (concentrati in orbitali putin voluminosi, cum sint orbitalii 2pt). Se cerc deci ca HX sa fie un acid si Y o baza. Totusi, o legatura dc hidrogen se formeaza numai atunci clnd Xii si Y nu au proprietati acide sau bazice prea pronuntate; daca poseda asemenea proprietati, se produce transferul complet al protonului de la XH la Y si sc formeaza o legatura coordinativa ii Y. Legatura dc hidrogen este deci un fel de stare premergatoare a formarii unei sari oniu (sau acid conjugat). Pe linga o foartc puternica electronegativilatc, X trebuie sa posede un volum mic, fara dc care nu poate fi realizata o suficienta apropiere de Y. Aceste doua conditii ale unui bun donor de hidrogen XH, cicctronvgalivitale si volum mic, sint realizate practic numai la ultimele trei clemente din perioada intii: !•*, O si N (la azot sint realizate cel mai slab, din cauza elcctronega-tivitatii prea mici; din cauza aceasta Xii, si aminele sint mult mai slab asociate decit compusii hidroxilici). Compusii cu grupe X—ii din celelalte perioade, dc ex. grupa SH, nu au practic nici o tendinta de a forma legaturi de hidrogen, pe dc o parte, din cauza clcctronegativitatii prea mici, pe de alta, din cauza volumului prea mare al sulfului; datorita acestei proprietati din urma, protonul este oarecum inglobat in invelisul dc electroni al atomului de care este legat. Legatura С— H este, in general, prea putin polara spre a da nastere unor legaturi de hidrogen. dar asemenea legaturi se recunosc, cu ajutorul spcctrclor in infrarosu, la compusi polari ca CHBr,, CHC1" CHBr,CN etc. Proprietati chimice. 1. Alcoolati sau alcoxizi. Metalele alcaline se dizolva in alcooli, la fel ca in apa, dar mai putin violent, si dau alcoxizi (alcoolati), de ex.: C,H,OH +• Na —>C,H,ONa 4- l ,H, Solutia de sodiu in etanol, care contine etoxidul de sodiu, este puternic bazica si se utilizeaza pentru aceasta proprietate in multe reactii. Prin evaporarea excesului de alcool se obtin alcoxizii puri, sub forma de pulberi albe, higroscopice. Alcoxizii metalelor alcalino-pamintoase si ai aluminiului se prepara in acelasi mod. Alcoolii sini neutri fata de mijloacele obisnuite de a determina aciditatea, de ex. fata de indicatori. Reactia cu metalele denota insa o aciditate foartc slaba, la fel ca in cazul apei. (Constanta de aciditate, A'a, la CH,Oii este cca. iar la C,H,OH este iO"1’). La alcooli sc vorbeste adesea de .hidrogen activ**, in loc dc hidrogen acid. Alcoolii descompun compusii organo-magnczicni intocmai ca apa (p. 225): CH,.Mgl 4- HOR —► CH4 4- ROMgl Pe aceasta reactie sc bazeaza metoda lui Zcrevitinov pentru dozarea hidrogenului activ, lodura de metil-magneziu sc prepara in solutie de eter amilic sau piridina (eterul etilic intrcbuin- -- Chimia organici — voi. i(— c. 1010 450 Alcooli monohidroxilici tat de obicei in acest scop are o tensiune de vapori prea marc). Metanul degajat se dozeaza gaz-volumetric, culeglndu-se intr-o biureta gradata. Alcoxizii metalelor alcaline sint substante ionice, continlnd <!e ex. ioni meloxil, CH,O , etoxil, C,H,0 etc. analogi ionului hidroxil, HO" (alaturi de ioni Na* sau K+). Cu apa se stabileste un echilibru ionic: C3H3O" + H,0 CSH5OH + HO" Un exces de apa deplaseaza echilibrul complet spre dreapta, punind in libertate, cantitativ, alcoolul. Dc aceea, solutiile de alcoxizi sc prepara cu alcooli anhidri. Alcoxizii de aluminiu contin legaturi O—Al covalente si, in consecinta, pot fi distilati in vid. Apa li hidrolizeaza ireversibil, cu formare dc Ai(OH), si alcool. 2. Eteri. Esteri. Alcoolii se combina intre ci, in prezenta de catalizatori acizi, eliminind apa si dau eteri. De asemenea, reactioneaza cu acizi minerali sau organici, tot prin eliminare de apa, si trec in esteri. Despre formarea si proprietatile acestor combinatii, vezi capitolele respective. 3. O reactie importanta a alcoolilor este eliminarea de apa, prin care se formeaza alehene (v. p. 247). 4. a. Prin oxidare, alcoolii primari se transforma in aldehide si, daca oxidarea este energica, in acizi: CH3—CHjOH —> СН,—CH=O —> CH3—COOH Alcool etilic Acetaklehlda Acid acetic C"H9CH,OH —► C<H5CH = O —> CeH5COOH Alcool bcazilic Beoealdehidl Acid benzoic Alcoolii secundari reactioneaza in mod asemanator dind cetone: сн3—сноп—сн, —► СН,—СО—CH, Alcool izopropilic Acetona СН,—CH, СН,—CH, >CH0H—>| >c = o сн,—сн  СН,—СН  Ciclopentanol CiclopcntanonA Alcoolii tertiari sint stabili fata de oxidare sau, daca aceasta este foarte energica, ea rupe legaturi С—C si da nastere la molecule cu un numar mai mic de atomi de carbon decit molecula primitiva. Oxidarea serveste si in scopuri analitice, la identificarea alcoolilor primari, secundari si tertiari. Agentul oxidant cel mai potrivit pentru alcoolii primari si secundari este dicromatul de potasiu, in solutie acidulata cu acid sulfuric. Pcrmanganatul de potasiu, mai energic, oxideaza alcoolii primari pina la acizi si poate rupe catena cetonelor formate din alcoolii secundari. Afecan smul oxidarii alcoolilor cu acid cromlc. Din faptul ca alcoolul izopropilic deuterat, DC(CHp,OH, se oxideaza mai incet declt alcoolul izopropilic normal, HC(CH,),OH, rezulta ca. in stadiul determinant de viteza al oxidarii, se rupe legatura C—H (respective—D) a alcoolului (dupa F. H. Wcstheimer, 1943). Reactiile alcoolilor 451 Explicatia cea mai plauzibila este ca, in reactia determinanta de viteza are loc transferul unui ion de hidrura (H:_) de la alcool la agentul oxidant si totodata se elimina si un proton (J. Roick, 1958): " <" * X - + b. Transformarea alcoolilor in aldehide, respectiv cetone, se poate efectua si prin cataliza heterogena, conducind vaporii lor la 280—300°, peste cupru metalic fin divizat (obtinut din oxid prin reducere): RCH.OH .ZZ2 RCH-0 + H, Este dovedit ca reactiile de dehidrogenare de acest tip sint reactii de echilibru. Dupa condensarea amestecului de reactie, se separa aldehida sau cetona formata, iar alcoolul netransformat se introduce din nou la dehidrogenare. Produsii de reactie sint, in acest caz, compusul carbonilic si hidrogen. O alta posibilitate este sa se lucreze in prezenta de aer pentru a deplasa echilibrul spre dreapta, cind rezulta, alaturi de compusul carbonilic, apa. Rolul oxigenului este in acest caz numai acela de acceptor pentru hidrogenul eliminat sub actiunea catalizatorului (H. Wieland, 1912). Astfel, tratlnd etanol, in absenta acrului, cu negru de paladiu, un catalizator tipic de hidrogenare, se formeaza mici cantitati dc aldehida, dar reactia se opreste la un stadiu putin avansat, din cauza reversibilitatii ei. in prezenta unor substante cum sint chinona, CeH4Oa, sau colorantul albastru-mctilen, care nu sint oxidanti pentru alcooi (in absenta paladiului), dar care sint acceptori pentru hidrogen, formarea de aldehida purcede pina la consumarea acceptorilor. in aceste reactii, chinona se transforma in hldrochinona, C4H4(OH)a, iar albastru-mctilen intr-un derivat hidrogenat incolor (leuco-derivat). Reprezentanti mai importanti ai clasei. Metanolul, alcoolul metilic, CH3OH (v. constantele din tabela, p. 446) se obtine, in industrie, pe doua cai: ca subprodus la distilarea uscata a lemnului si prin sinteza. Produsii distilarii uscate a lemnului sint: carbunele de lemn, un gaz combustibil (CO2 56%, CO 34%, CH4 8%, C2H< 2%), gudroane (bogate in fenoli superiori) si un lichid apos, numit "otet de lemn" sau "acid pirolignos", care contine acid acetic (cca. 10%, alaturi de citiva acizi superiori), acetona (0,5%), cetone superioare si metanol (1—-2%). Prin distilare se izoleaza intii amestecul de acetona si metanol, numit "spirt de lemn", iar acesti doi produsi se separa prin distilare in aparate cu coloane. Sinteza alcoolului metilic (A. Mittasch, 1913) porneste de la "gaz de sinteza": CO + 2 Ha —> CH.OH Materia prima este deci aceeasi ca la fabricarea benzinei sintetice (p. 223) conditiile de lucru sint insa altele: se lucreaza la 350° si 250 at, iar catalizatorul intrebuintat este un amestec de oxid de zinc si oxid de crom, cu mici adaosuri de^alti oxizi, cum este oxidul de mangan, care-i maresc activitatea ("promotori", "activatori"). Aparatura acestei importante sinteze este aproape identica celei folosite in sinteza amoniacului. 452 Alcooli monohidroxilici Metanolul serveste ca materie prima la fabricarea formaldehidei, a clorurii si a sulfatului de metil, in industria colorantilor si a intermediarilor, de ex. a dimetilanilinei. Se intrebuinteaza, de asemenea, ca dizolvant si agent pentru denaturarea alcoolului etilic. Chiar in doze mici, alcoolul metilic este toxic. Elanolul, alcoolul etilic, C2H5O1i, se fabrica, in mari cantitati, prin fermentatia zaharurilor cu ajutorul ciupercilor microscopice din drojdia de bere (Saccharomyces cere vis iac) si de pe fructele dulci. Reactia care are loc la fermentatia unui zahar, de ex. a glucozei, decurge dupa ecuatia globala (Gay Lussac): C.HWO< —>2 СО, + 2C,H,0H Mecanismul mai complicat al acestei transformari va fi descris in voi. ii, cap. "Hidrati de carbon44. Ca materii prime se folosesc, pe de o parte, fructele dulci si melasa, un deseu de la fabricarea zaharului de sfecla, care contin zaharuri in stare libera, pe de alta parte cartofi sau cereale bogate in amidon. Acestea nu pot fi fermentate direct, ci amidonul, care este o polizaharida, trebuie mai inlii transformat in maltoza, o dizaharida fennentabila: (C"H10O5)x 4- —►1 iXC""aOn Reactia aceasta de hidroliza (zaharificarea amidonului) se produce sub actiunea unei enzime, amilaza sau diastaza, care se gaseste in bobul de orz incoltit (malt). Amidonul, respectiv cerealele sau cartofii, se amesteca cu apa de 60°, pina se formeaza o coca, apoi se adauga boabe de orz incoltit, sfarimate. Amidonul se hidrolizeaza in scurt timp, dizolvindu-se in apa. Dupa racire se adauga drojdie de bere, care produce fermentatia alcoolica. Produsul fermentatiei, un lichid cu 12 — 18% alcool, se supune distilarii. Se obtine alcool brut, a carui concentratie depinde de eficacitatea aparatelor intrebuintate: aparatele moderne cu deflegmatoare dau, de la prima distilare, un alcool de 94—95%, care poate servi ca atare pentru unele scopuri. Pentru altele trebuie rcdistilal ("rectificat44), in scopul de a indeparta toate produsele secundare. Printre acestea se numara: mici cantitati de acetal-dehida, un amestec de alcooli mai inalti, numit fuzel, si putina glicerina. Acetaldehida si glicerina sint produsi normali ai fermentatiei si provin din zaharuri; fuzelul ia nastere prin actiunea drojdiei de bere asupra proteinelor din fructele sau cerealele initiale (v. voi. ii). in afara de metoda biologica de mai sus, etanolul poate fi obtinut si prin metode chimice: una dintre ele porneste de la etena (v. p. 442), iar alta consta in hidrogenarea catalitica a acetaldehidei care, la rindul ei, se fabrica din acetilena (p. 287 si 443). Prin distilarea simpla a unui amestec de alcool si apa, nu sc poate obtine alcool pur, ci se atinge cel mult o concentratie de 95,57% alcool si 4,43% apa. Cauza este ca acest amestec, numit amestec azeotropic, are un punct de fierbere (78,15°) mai scazut decit al alcoolului pur (78,32’. ambele la 760 mm) si decit al apei, si prin urmare distila mai intli. Amestecurile azcotropicc nu sint combinatii chimice. Compozitia lor variaza cu presiunea. Pentru a obtine alcool pur sau alcool absolut, se trateaza amestecul azeotropic cu substante care se combina chimic cu apa, cum este oxidul de calciu si apoi se distila. O metoda eleganta pentru prepararea alcoolului absolut, pe scara industriala, se foloseste tocmai de proprietatile amestecurilor azeotropice, si anume se distila un amestec ternar de alcool, apa si benzen. Mai Reprezentanti mai importanti ai clasei 453 intli distila toate trei substantele la 61,35°, pinii s-a indepartat toata apa, apoi distila un amestec de benzen si alcool la 68,25°, plna se elimina tot benzenul. in vasul dc distilare ranilne alcool curat. Spre deosebire de alcoolul dc 95%. alcoolul absolut se amesteca cu benzina (din petrol) in orice proportie. in unele tari se intrebuinteaza asemenea amestecuri drept combustibil lichid pentru motoare cu explozie. Punctele de fierbere si de topire ale etanolului au fost mentionate in tabela de lap. 446. Densitatea, d;°, a alcoolului pur este 0,7893. Concentratia alcoolului in amestec cu apa se determina prin masurarea densitatii acestor amestecuri, cu areometre speciale, numite alcoolmetre, gradate direct in % de volum sau de greutate, de alcool. in aceste determinari trebuie sa se tina seama de faptul ca densitatea amestecurilor de alcool si apa nu este o proprietate aditiva, cum este de ex. densitatea amestecului a doua hidrocarburi saturate, unde ea variaza liniar cu concentratia. in practica se folosesc tabele cu densitatile diferitelor amestecuri de alcool si apa, determinate experimental. Lipsa de aditivitatc se datoreste faptului ca, la amestecarea alcoolului cu apa, se produce o contractie de volum. La 20°, cea mai mare contractie se produce la amestecarea a 52 voi. alcool cu 48 voi. apa: rezulta 96,3 voi. de amestec. Fara indoiala, cauza contractiei este formarea de legaturi de hidrogen intre alcool si apa. Etanolul are intrebuintari multiple: ca dizolvant in multe industrii, de ex. a nitrocelulozei, a lacurilor, in industria farmaceutica si in parfumerie, ca rnaterie prima pentru numeroase produse ca, de ex., eterul, clorura si sulfatul de etil, esterii multor acizi organici, clorahil, fulminatul de mercur etc. intrebuintarea etanolului drept combustibil a fost mentionata mai sus. Cele mai mari cantitati de etanol servesc insa in alimentatia omului. in mici cantitati alcoolul este un stupefiant, in cantitati mai mari este toxic. PropanolulA, alcoolul propilic normal, CH3Ci12CH2OH, (v. constantele fizice p. 446) se izoleaza din reziduul de distilare al etanolului dc fermentatie. Propanolul-2, alcoolul izopropilic, C113G11O11C1i3, se fabrica in mari cantitati din propena gazelor de cracare, prin hidratare cu acid sulfuric (p. 442). inlocuieste uneori etanolul ca dizolvant. Serveste ca materie prima pentru fabricarea acetonei. Dintre cei patru bulanoli izomeri posibili (v. p. 446), cei mai importanti sint: iiutanolul-1, alcoolul bulilic normal primar, СН3СН2СП2СН2ОН, se obtine prin fermentarea amidonului sau a unor materiale continind amidon, cu Bacicriiun acctobutylicum; se obtine un amestec compus din: alcool buti-lic 60%, acetona 30% si etanol 10%. O metoda industriala sintetica se bazeaza pe hidrogenarea catalitica a aldehidei crotonice (v. "Aldehide nesaturale"), o alta pe asa-numita "sinteza oxo" (v. p. 670). Alcoolul butilic normal si acetatul sau sint rnult utilizati ca dizolvanti pentru lacuri de nitroceluloza. i Butanolul-2, alcoolul bulilic normal secundar, CH3CHOHCH2CH3, se obtine prin hidratarea 2-butenei, din gazele de rafinarie (p. 442), cu acid sulfuric. La fel se prepara si alcoolul bulilic lertiar, (CH3)3COH. 2-MelilpropanolulA sau alcoolul izobulilic, (C113)2CHCH2Oii, este o componenta afuzelului; se obtine si pe cale sintetica, printr-o modificarea sintezei 454 Alcooli monohidroxilici alcoolului metilic din gaz de sinteza (CO+2H2), descrisa mai sus, si anume prin adaugarea unei substante alcaline in catalizator. Se obtine un amestec de alcooli, a carui componenta principala este alcoolul izobutilic, si in care se mai gaseste un alcool izohexilic, СН3СН2СН2СН(СН3)СН2ОН. Sint opt pentanoli izomeri posibili (v. formulele si constantele fizice in tabela, p. 446), dintre care mai importanti sint: 2-Metilbutanolul-k sau alcoolul izoamilic de fermentatie este, alaturi de 2-metilbutanolul-l sau alcoolul arnilic optic adio (dextrogir), componenta principala a fuzelului, din care se izoleaza prin distilare. Serveste, sub forma de acetat, ca dizolvant pentru lacuri. Un amestec de pentanoli se fabrica pe scara mare pornindu-se de la amestecul de n-pentan si izopentan izolat din petrol, care se clorureaza si apoi se hidrolizeaza. Serveste sub numele de "pentasol", ca dizolvant. 2-Metilbutanolul-2 sau alcoolul arnilic tertiar, (CH3)2C(OH)C2H5, numit si "hidrat de amilena", se obtine din alcoolul izoamilic al fuzelului, care prin deshidratare trece, dupa cum s-a aratat (p. 248), intr-un amestec de trimetil-etena si de izopropiletena. Prin tratarea acestui amestec, la temperatura joasa, cu acid sulfuric diluat, se produce aditia apei la prima dintre aceste alehene, in modul aratat la p. 442 si se obtine hidratul de amilena. (Deshidratarea acestei substante din urma duce la trimetiletena, "amilena", pura.) Ciclohexanolul se fabrica prin hidrogenarea catalitica a fenolului sau prin oxidarea cu aer a ciclohexanului, iar ciclopenlanolul prin hidrogenarea ciclopentanonei (p. 232). Alcooli nesaturati. Alcoolul alilic, 3-propen-l-ol, CH2=CH—CH2OH (p. f. 96°), se obtine din clorura de alil (p. 456) prin hidroliza, in cursul sintezei industriale a glicerinei. Se poate prepara in laborator din glicerina, prin distilare cu acid formic. Esterii alcoolului alilic se utilizeaza ca monomeri pentru obtinerea de compusi macromoleculari. Alcoolul propargilic, 3-propin-l-ol, HC=C—CH2Oii (p. f. 114°), se obtine, alaturi de 1,4-butindiol, prin condensarea acetilenei cu formaldehida (v. p. 291). Arata atit reactiile grupei alcoolice cit si pe acelea ale legaturii triple. Atomul de hidrogen acetilenic poate fi inlocuit prin metale, de ex. prin cupru si argint, cu care formeaza combinatii explozive. Printre alcoolii aromatici vom mentiona alcoolul benzilic, CeHeCH2OH, un lichid cu p. f. 206°, care se gaseste in natura, in stare libera, in uleiul de iasomie, amestecat cu alte substante. Se obtine sintetic din clorura de benzii (p. 421), prin hidroliza cu apa calda sau cu carbonat de sodiu, sau din benzal-dehida prin reactia Cannizzaro (v. "Aldehide si cetone"). Are un miros slab aromatic si da reactiile normale ale alcoolilor primari. Difenilmetanolul, difenilcarbinolul sau benzhidrolul, (CeH5)2CHOH, cristale, cu p. t. 68°, se obtine din difenilmetan, prin bromurare (care duce la difenilbrommetan) si hidroliza. Se mai poate prepara prin reducerea cetonei corespunzatoare, benzofenona, cu amalgam de sodiu sau catalitic. De ase Alcooli di- si polihidroxilici 455 menea se poate obtine prin aplicarea altor metode generale, de ex. prin combinarea bromurii de fenil-magneziu cu esterul acidului formic (HCOOC2H6), sau prin combinarea aceluiasi derivat magnezian cu benzaldehida (v. p. 445). in benzhidrol, grupa OH se bucura de o mare mobilitate. Ea se inlocuieste usor cu brom, la tratare cu acid bromhidric, iar la distilare se elimina apa spontan si se formeaza eterul benzhidrolului. Trifenilmetanolul, trifenilcarbinolul, (C,H3)3COH, cristale cu p. t. 163°, se obtine prin hidroliza trifenilclormetanului cu apa calda sau prin reactia dintre benzofenona, (CeH3)2CO, si bromura de fenil-magneziu. Mobilitatea grupei OH este aici si mai mare decit in alcoolii aromatici numiti mai sus, de aceea alcoolul acesta se eterifica prin simpla incalzire cu alti alcooli, cum este metanolul, cu care da clerul metilic: (C,H3)3C—O—CH3. Acest eter, pe de alta parte, se hidrolizeaza usor cu acizii. Trifenilcarbinolul da cu acizii minerali concentrati combinatii colorate, ionizate (v. p. 395). Alcoolul fenilelilic, C6H&CH2CH2OH, p. f. 219°, este o componenta a uleiului de trandafiri si are mirosul acestor flori. Se prepara sintetic din bro-mura de fenil-magneziu si oxid de etilena (v. p. 518). Serveste in parfumerie. 2. ALCOOLi Di- si POLiHiDROXiLiCi (DiOLi si POLiOLi) Alcoolii care contin in molecula doua grupe hidroxil se numesc dioli sau glicoli. Se disting a-, fi-, y-glicoli etc., dupa cum cele doua grupe hidroxil sint situate in pozitiile 1,2, 1,3 sau 1,4. Unele dintre metodele de preparare ale alcoolilor polihidroxilici sint analoage cu ale alcoolilor monohidroxilici, altele sint insa specifice acestor combinatii. 1. Prin hidroliza compusilor polihalogenafi, cu atomii de halogen legati de atomi de carbon diferiti, se obtin alcooli polihidroxilici. Astfel, din dibrom-etan, preparat din etena si brom, se obtine, prin hidroliza in mediu alcalin, cei mai simplu a-glicol, glicolul (Wurtz, 1859): CHj CHj—Br CHj—OH ii —> | +2H,O—"-| + 2 HBr CH, CHj—Br CHj—OH O dificultate intimpinata la efectuarea acestei reactii este insolubilitatea compusilor dihalogenati in apa, ceea ce intirzie mult reactia. Pentru a o ocoli, se transforma compusul dihalogenat intr-un diacetat, prin incalzire cu o solutie de acetat de potasiu in acid acetic; diacetatul se hidrolizeaza apoi in solutie alcalina: CHjBr CHj-OOCCH, (N.0H) + 2K00CCH, —> |          1   CHjBr CHj—OOCCHj СН,ОН + 2CH.C00H CHjOH 450 Alcooli di- si polihidroxilici 2. Hidroliza halohidrinelor. Prin aditia clorului in solutie apoasa la dubla legatura alchenica se obtin, dupa cum s-a mai spus (p. 423), clorhidrine. Din etena se formeaza etilenclorhidrina, care se hidrolizeaza usor, dind glicol: CH, r + C1, bHaO CH, -HCl СН,—Ci ,.o CiL—OH i i + HCl СН,—ОН CHa—OH Transformarea clorhidrinelor in glicoli se poate realiza si pe o alta cale, prezentind unele avantaje practice: prin tratarea lor cu baze se obtin etilen-oxizii sau cpoxizii, care pot fi considerati ca eteri ciclici, foarte reactivi, ai glicolilor. incalziti cu apa si catalizatori acizi, etilenoxizii dau glicoli: CH.C1 -на CH, ц-Н,о CH,0H CH,0H <Na0H" CH,' CH,OH Cu ajutorul acestor reactii se obtine industrial glicolul. Sinteze industriale ale glicerinei. Pornind de la propena izolata din gazele de cracare, se obtine industrial glicerina pe mai multe cai, rezumate in formulele : CH, i CH CH, CHjCi CH,0H CH,O1i CH,0H 1 CH ii —>CH ii ci"r HjtO* CHOH 1 -(S^hT';hoh CH, CH, CHjCi CH,OH Clonira de Alcool Monoclor- Glicerinl alil alilic hidrini i * | 280’ catal. CHOH _>CH CH,Ci CH, Propilen-clorhidrini Pfopilen-oxid Alcool alilic 3. Oxidarea dublei legaturi a alchenelor simple, cu permanganat de potasiu in solutie alcalina si cu alti oxidanti (p. 254), este o reactie generala prin care se sintetizeaza a-glicoli. Pe o asemenea oxidare se bazeaza o sinteza industriala a glicerinei, cc nu utilizeaza clor. Sc porneste dc la propena care se oxideaza, cu aer, la 300—400°, pe un catalizator- de cupru, la acroleina. Aceasta se reduce, la 400°, cu un catalizator dc oxid de zinc pe suport de oxid ele magneziu, obtinlndu-se alcool alilic care sc oxideaza cu perhidrol, in prezenta dc acid wolframie. la 20—70° (Shell, 1955): CH,-CH—CH5 CH,=CH—CHO 'i-Ciij^CH—CHjOH CHjOH—CHOH—CH,OH 4. Condensarea pinacolicd. a. Glicoli ditertiari sc obtin printr-o reactie de reducere incompleta, insotita de condensare, a cetonelor. Se pol utiliza diversi agenti rcducalori, de ex. magneziu amalgamat, aluminiu amalgamat, Metode de preparare 457 zinc sau sodiu. Din acetona se obtine astfel un glicol ditertiar, pinacolul (R. Fittig, 1859). Reactia poate fi formulata simplificat astfel: 2(H? 2 CH, >c ch i; o CH, CH,  c_c  CH  | | xcn3 HO OH in mod asemanator se formeaza din benzofenona (difenilcetona), benz- pinacolul: 2(C,H5),C=O + 2JH] —>(C,H,),C—C(C,H,)2 HO OH Ca in toate reducerile prin metale (v. p. 296) si in aceasta reactie are loc un transfer de electroni. intermediar sc formeaza un radical-ion, care se dimerizeaza (si apoi se hidrolizeaza): R,C ii :O: CR, R,C-—> i iO:" •CR2 RX.--------------CR, Mg2* b. Melal-cdili. Radicali-ioni de tipul formulat mai sus au fost izolati, sub forma de saruri dc sodiu, prin tratarea cetonelor aromatice, cum este benzofenona, cu sodiu metalic. Se obtine un compus colorat albastru, solubil in eter, numit un "metal-cetil" ( V. Schlcnk, 1911): C,HS—C—C,H. + Na- —> C,H5—C—C,H.lNa* 11 1 - :O: :O: J Metal-cetili: au caracter de radicali liberi si sint stabilizati prin conjugare;: solutiile lor sint paramagnctice si sensibile la oxigen (care formeaza cu sodiul Na,O2). Ca si in cazul altor radicali de acest tip, radicalul mctal-cetil este in echilibru cu dimerul sau; tratat cu apa sau alti donori dc protoni trece in benzpinacol: C,H* C,H" C.Hj C,H5 C,H, 4-2H2O 2 C,li,—C. C,i is—C-------C—C,H5 C,Ha C-------С— C.H, :O:" :O:" :6:  OH Oii Daca se trateaza benzofenona cu doi echivalenti de sodiu metalic, se obtine un compus diso-dat, neradicalic, de culoare rosie, care trece prin extragere dc protoni din apa in difcnilmetanol: C,H.—C—C,H51 Na* + Na-i :O:" J —" С.Н,—С—C.H.12Na+ CH—C,H. i -2H°" i :O:" J :O—H Se poate admite, cu mire probabilitate, ca si reducerile celorlalte cetone, cu metale. in prezenta dc dizolvanti donori de protoni, decurg dupa un mecanism similar. c. Aldehidcle alifatice nu formeaza prin hidrogenare glicoli, ci numai alcooli primari; cele aromatice insa si cele a,s-nesaturate dau, cel mai bine 458 Alcooli di- si polihidroxilici sub actiunea unui aliaj (cuplu) zinc-cupru, glicoli disecundari. Asa de ex. din benzaldehida se obtine hidrobenzoina: 2C,HeCH=0 + 2[H] —> СеН5СНОН—CHOHC"HS 5. Hidroxi-aldehidele si hidroxi-cetonele pot fi reduse pina la dioli. Astfel o hidroxi-cetona aromatica, benzoina, da prin reducere hidrobenzoina: Ceii5CO—CHOHC"H8 + 2[HJ —> C^HjCHOH—CHOHCgH, O clasa importanta de hidroxi-aldehide si hidroxi-cetone sint mono-zaharidele. Prin reducerea lor se obtin polioli (v. voi. ii "Monozaharide"): CH2OHCHOHCHOHCHO + 2JHJ —> CH^OHCHOHCHOHCHjOH Tctrozl Tctritol 6. Metodele pentru obtinerea alcoolilor din esterii acizilor carboxilici, descrise inainte (p. 444), se pot aplica si la esterii acizilor dicarboxilici, obti-nindu-se dioli, cu hidroxilii mai departati, de ex.: R00CCH2CHaC00R —> HOCH^CHaCH^CHjOH Estetul acidului succinic 1,4-Butandiol Din esterul acidului adipic se obtine, in mod asemanator, 1,6-hexan-diolul. Proprietati fizice. Odata cu intrarea celei de-a doua grupe hidroxil in molecula, dispare mirosul de alcool caracteristic al alcoolilor monohidro-xilici si apare gustul dulce (pronuntat mai ales la glicerina si la polioli). Glicolul este un lichid cu p. f. 197,5°. Alcoolul etilic, care are tot doi atomi de carbon in molecula, fierbe la 78°. introducerea celui de-al doilea hidroxil provoaca deci o urcare a punctului de fierbere cu 120°, ceea ce denota o asociatie moleculara inaintata. Glicerina fierbe pe la 290°. descornpunin-du-se; de aceea nu poate fi distilata decit in vid (p. f. 170° 12 mm). Diolii si triolii inferiori se amesteca cu apa in orice proportie, sint usor solubili in alcool, insolubili in eter si in hidrocarburi. La diolii cu un numar mare de atomi de carbon in molecula, solubilitatea in eter este mai mare, cea in apa mai mica. Poliolii sint substante cristalizate, usor solubile in apa, greu in eter. Proprietati chimice. 1. Grupele hidroxil din dioli si polioli pot reactiona fie independent, fie impreuna. De aceea se obtin uneori amestecuri de produsi. Asa de ex., de la glicolul simplu se pot obtine: un monoeter, HOCH2—Cii2OC2H5, si un dieter, C2iiSOCH2—Ci12OC2H5, un glicolat mono-sodic si un glicolat disodic etc. 2. a. Oxidarea glicolilor duce rareori la produsi unitari, caci, afara de faptul ca ambele grupe alcoolice pot trece in aldehidele respective, reactia Proprietati fizice si chimice 459 poate continua (la glicolii primari) pina la acid. Prin oxidarea glicolului se pot forma urmatoarele substante: CHO CHO COOH COOH COOH CH,OH Aldehida gllcolici CHO Glioxal CHjOH Add gllcoJic CHO Acid glioxiiic COOH Add oxalic Din cauza aceasta, este uneori greu a conduce reactia in asa mod incit sa se obtina numai unul din produsi. Prin oxidarea triolilor, tetrolilor, pento-lilor si hexolilor se formeaza monozaharidele corespunzatoare (v. voi. ii), alaturi de alte substante. b. Prin oxidarea 1,2-diolilor, in anumite conditii, se rupe catena de carbon, obtinindu-se aldehide sau cetone. Sint doi reactivi cu ajutorul carora se pot realiza asemenea ruperi oxidative, in conditii deosebit de [blinde. Unul este tclraacetatul dc plumb (R. Criegee, 1931) (Ac = CH3CO): RtC(OH)—<XOH)R, 4- Pb(OAc)4 —> 2RaC-0 + 2AcOH + Pb(OAcjt Celalalt reactiv specific al oxidarii 1,2-diolilor este acidul periodic (L. Malaprade, 1928): RCH(OH)—CH(0H)R 4- HiO4 —► 2RCHO 4- H,0 4- HiO, Reactia dc oxidare a glicolilor cu tetraacetat de plumb decurge (dupa Criegee) prin intermediul unui glicolat de plumb, care se descompune printr-un mecanism concertat intramolecular (Ac = CHjCO): НО—С— C-OH 4- Pb(OAc)4 --------HO-C—C —Ol"b(OAc)3 4- Cti3COOi{ "C=O + Pb(OAc)2 + O  С-СНз "c=o R° :c=o 3. Prin tratare cu acid clorhidric gazos, la cald, se inlocuieste una din grupele hidroxil ale glicolului si se obtine etilenclorhidrina: HOCHj—CH,0H 4- HCi НОСИ,—CH.C1 4- H,o Reactia aceasta este inversa reactiei de formare a glicolului, descrisa mai sus. inlocuirea celui de-al doilea hidroxil reuseste numai cu agenti energici dc felul PC1S. 460 Alcooli di- si polihidroxilici Prin tratarea glicerinei cu acid clorhidric, in solutie apoasa, se obtine a-monoclorhidrina glicerinei : CH20H—CHOH—CH,O1i + HCl —"• CHjOH—CHOH—CH2C1 4. Eliminarea apei din glicoli se produce usor, cu aceiasi agenti ca la alcoolii monohidroxilici (acid sulfuric, clorura de zinc sau catalitic). in locul alcoolilor nesaturati, care ar trebui sa se formeze, se obtin insa aldehide sau cetone. Astfel, prin deshidratarea glicolului simplu se obtine, in loc de alcool vinilic, aeetaldehida: -H*0 hoch2— c.h,oh——->,t.lC CHOH)—-сн, сн o Aldehida provine, fara indoiala, din alcoolul vinilic (care nu poate exista in stare libera), prin migrarea unui atom de hidrogen de la oxigen la carbon si prin deplasarea dublei legaturi. Neasteptat este modul in care se produce eliminarea apei din glicolii 1,2-ditcrtiari, de felul pinacolului. in cataliza heterogena, peste Л12О3, se obtine dimetilbutadiena (v. p. 294). Produsul obisnuit al reactiei, la incalzire slaba cu acid sulfuric concentrat rece sau clorhidric diluat cald, este insa o cetona, lerf-butil-metil-cetona sau pinacolona : H.c t - mo  c------с(сна>2 —4. <:h3 c—c(ch,)3 H>c i....1.. O:H OH Dupa cum se vede, in aceasta reactie, unul din radicalii metil isi schimba locui pe care-1 ocupa in molecula, migreaza. Se produce o transpozitie intra-moleculara, numita transpozitia pinacolica. Reactia este generala si, intr-o mare masura, independenta de natura radicalului care migreaza, dupa cum se vede din urmatoarele exemple: с,н5ч zCeH5 ,CeH5 >c- (Z —* с4н.—с— с^-счн5 С.Н  i i XC.H6 ii HO OH o Bcnzpinacol Benzpinacona 1,2-Glicolii disecundari aromatici dau, la deshidratare cu acizi minerali diluati, aldehide: C,HS—CHOH—CHOH—C,HS —" (CSHS)2CH—ch=o Hidrobentoini Difenilacctaldehida Reactiile alcoolilor polihidroxilici 461 La unii 1,2-glicoli din seria cicloalcanilor au fost observate, la deshidratare, curioase transformari ale inelelor: (N. D. Zelinski, 1929) Usurinta cu care se produc aceste reactii dovedeste ca, in aceste cazuri, transpozitia este mecanismul "normal" al reactiei (v. "Transpozitii moleculare"). 5. Alcoolii polihidroxilici cu hidroxili in pozitia a (in special cei cu trei sau mai multi hidroxili) formeaza combinatii metalice (alcoolati) cu hidroxizii metalelor grele cum sint cuprul si plumbul. O alta reactie caracteristica a acestor polioli este combinarea lor cu acidul boric, chiar in solutie diluata, si formarea unui complex care are proprietati acide puternice. Daca se adauga de ex. glicerina, care este neutra, intr-o solutie de acid boric, care este un acid slab, solutia capata proprietati puternic acide, ceea ce se poate constata prin masurarea conductibilitatii electrice. Glicerina reactioneaza cu acidul boric dind acidul glicerin-boric: CH,01i НО.  ОН HOCH, i -JHjO CHOH 4- HOZ 4- HOCH------------—- i i CHjOH HOCH, CiL-O. ,0 -CiL i >в< i CH—Oz x0—CH i i CH,OH HOCH, H Dupa cum se vede, reactia este o esterificare a glicolului cu acidul boric, dar totodata se formeaza o a patra legatura B—-O (coordinativa), datorita careia se completeaza sextetul borului pina la octet. Anionul complex este un spiran compus din doua cicluri de cite cinci atomi, iar atomul de bor central are structura tetraedrica. in anumite cazuri, complecsii de acest fel au putut fi scindati in enantiomeri (p. 36). 462 Alcooli di- si polihidroxilici Formarea combinatiilor complexe cu acidul boric constituie o metoda practica pentru a stabili configuratia unora dintre glicolii stercolzomcri. Asa de exemplu, dintre cei doi 1,2-ciclo-pentandioli: OH OH OH numai izomerul cis, cu cei doi hidroxili de aceeasi parte a ciclului, mareste conductibilitatca acidului boric, caci numai el poate forma cu acest acid un ion complex ciclic (Boesecken). Reprezentanti mai importanti ai clasei. Glicolul (etilenglicolul) se prepara industrial prin metoda aratata mai sus, care porneste de la etena din gazele de la cracarea petrolului. Glicolul serveste pentru multe din scopurile la care se intrebuinteaza glicerina, de ex. ca anticongelant in apa radiatoarelor de automobil. Glicerina a fost descoperita de Scheele, la 1780, in apele reziduale de la saponificarea grasimilor (v. acolo). Prin aceasta metoda se obtine si astazi, pe scara mare. O alta metoda de fabricare se bazeaza pe fermentatia glucozei cu microorganismele din drojdia de bere, in prezenta sulfitului de sodiu (voi. ii "Fermentatia alcoolica44). Despre procedeele moderne de sinteza, pornind de la propena din gazele de petrol, s-a vorbit mai sus (p. 456). Glicerina cristalizeaza greu. Pastrata mai multa vreme la o temperatura sub 0°, formeaza cristale cu p. t. 20°. Glicerina se utilizeaza in industria explozivilor, in farmacie si in cosmetica, in industria pielariei si pentru fabricarea de mase plastice. Glicerina este higroscopica; ea absoarbe vapori de apa din atmosfera pina la stabilirea unui echilibru. TelritoZui, cu formula HOCH2(CHOH)2CHaOH, contine doi atomi de carbon asimetrici cu structura identica (acelasi caz ca la acidul tartric, v. p. 32) si prin urmare poate aparea intr-o forma dextrogira, una levogira si una inactiva, mezo-eritritolul. importanta acestor substante rezida in faptul ca ele se formeaza din monozaharidele cu patru atomi de carbon (tetroze), prin reducere. Eritritolul optic inactiv se gaseste in lichenii din genul roccella, sub forma unui ester (cu acid lecanoric, v. voi. ii) numit eritrina. Eritritolul inactiv a fost sintetizat pornindu-se de la butadiena, care se transforma in l,4-dibrombutcna-2, prin aditie de brom. Prin tratarea acesteia cu acctat de argint se obtine diesterul butendiolului-1,4 care, printr-o noua aditie de brom si repetarea tratarii cu acctat de argint, trece in tetraacetatul mczo-eritritolului. CHjBr CH2OOCCH3 CHjOOCCH, CH2OOCCH. CH 1 CHBr 1 CHOOCCH. ii —> ii —> —> 1 CH CH CHBr CHOOCCHj 1 CHjBr CHjOOCCH, CHjOOCCH, CHjOOCCH, Din acesta se obtine, prin hidroliza, eritritolul liber. Reprezentanti mai importanti ai clasei 463 Pentitolii, НОСНг(СНОІІ)3СІІ2ОН, se obtin din pentoze prin reducere si contin in molecula trei atomi de carbon asimetrici, din care doi cu structura identica (acelasi caz ca la acidul trihidroxiglutaric, p. 34). in consecinta, teoria prevede existenta a doi enantiomeri si a doi izomeri inactivi. Primii doi sint D- si L-arabitolii si se obtin prin reducerea arabinozei; cele doua forme inactive se numesc xilitol si ribitol. Hexilolii, HOCH2(CHOH),CH2OH, contin patru atomi asimetrici formind doua perechi cu structura identica. in acest caz, teoria prevede existenta a zece stereoizomeri. Toti sint cunoscuti si se prepara din hexoze, prin reducere. Unii dintre ei, si anume v-manitolul, D-sorbilolul, v-idilolul si dulcitolul (inactiv), se gasesc in stare libera, in fructe sau in sucuri de plante. (Acesti polioli vor fi descrisi in voi. ii, cap. ,,Monozaharide".) Toti acesti alcooli tetra-, penta- si hexahidroxilici sint solizi, frumos cristalizati, solubili in apa si au gust dulce. O deosebita insemnatate au dobindit poliolii macromolemlari si esterii lor, cum este de ex. poliacelalul de vinii, care se obtine prin polimerizarea acefalului de vinii (v. p. 265): "H.C-CH —> — CH.—сн— СН,-CH—CH.—CH— i iii OOCCH, OOCCH, OOCCH, OOCCH, Dupa scopurile carora slut destinati, produsii industriali au greutati moleculare medii de 3000—100 000. Poliacetatul de vinii se inmoaie la temperatura mai Joasa (30—40°; se topeste la 70—80°) decit polistirenul si rasinile policlorvinilice; de aceea nu se intrebuinteaza la fabricarea de obiecte presate, dar este o excelenta materie prima pentru lacuri,  uri si sticla dc siguranta (triplex). Prin hidroliza poliacctatuiui dc vinii cu hidroxid de sodiu se elimina grupele acctil si sc obtine alcoolul pol io inii ic: —СН,—CH—CH.—CH—CH.—CH— i i i OH OH OH Alcoolul polivinilic, fiind un poliol, are proprietati fizice diferite dc ale poliacctatuiui de vinii, care este un ester. El nu este solubil, ca acesta, in dizolvanti organici, este insa solubil in apa, formind solutii cu viscozitate inalta, somn ca este compus din macromoleculc filiforme (v. p. 279). Serveste pentru fabricarea de filme, remarcabile prin marea lor rezistenta mecanica (curele de transmisie), in imprimerie, in locul gelatinei, ca cmulgator etc. Hidrobenzoina, CeHjCHtOH)—CH(OH)QeH5, se obtine prin cele doua metode aratate mai sus (p. 458). Substanta aceasta contine doi atomi de carbon asimetrici cu structura identica si, in consecinta, poate exista in doua forme optic inactive, hidrobenzoina, p. t. 134°, si izo-hidrobenzoina, p. t. 119°, intocmai ca acidul tartric (p. 32). Hidrobenzoina este forma znezo, inactiva, izo-hidro-benzoina este forma racemica, scindabila in enantiomeri. La prepararea hidrobenzoinei, prin reducerea benzaldehidei cu zinc si acid clorhidric, se obtin (alaturi de alcool benzilic) ambele forme stereoizo-mere. La reducerea benzoinei cu amalgam de sodiu se obtine multa hidroben-zoina, impreuna cu putina izo-hidrobenzoina. 464 Dioli si poiioli ciclici Dioli si poiioli ciclici. Diolii care deriva de la cicloalcani apar in forme stcreoizomere, cum este, dc ex., cazul la 1,4-ciclohexandiol sau chinitol. Amestecul celor doi stereoizomeri ai acestui glicol se obtine prin hidrogenarea catalitica a hidrochinonei: Hidrochinona ca-Chinitol (p.t. 102 ) frdHS-Cbinitol (p.t. 139*) inozitolul, i^&b^fi-hexakidroxiticlohexanul, este mult raspindit in natura. Structura sa rezulta, intre altele, dintr-o sinteza, care consta in hidrogenarea catalitica a hexahidroxibenzenului: CtfOH), + 3Ha—>C.H<(Oii)< Teoria prevede existenta a 8 inozitoli izomeri cis-trans cu urmatoarele formule (linia verticala reprezinta o grupa OH): 2. z >i-inozitol 3. "fc-inozitol 4. mrz"*ii>ozitol (wyo-inozitol) 5. muco-inozitol 6. nzo-inozilo) 7. ( ; )-inOZitol 8. z.'ilo-inozitol Aceste formule sint toate simetrice, cu exceptia formulei 7, care nu are nici un element de simetrie. Moleculele acestui izomer sint deci chirale si substanta este scindabila in enantiomeri (v. p. 35). Ambii izomeri optici au fost gasiti in plante sub forma de eteri monometilici; prin hidroliza lor cu acid iodhidric au fost obtinuti (-J-)-mozitolul si (—)-inozitolul. Mezo-inozitolul (p.t. 225°) este un important produs natural. Se gaseste in organismul animalelor si omului, mai ales in muschi. Dc asemenea este mult raspindit in vegetale. Mezo-inozitolul este un "factor de crestere" (adica o substanta indispensabila vietii) pentru multe microorganisme, de ex. pentru drojdia de bere (in aceasta calitate se numeste si Bios i). in plante sc gaseste, uneori in cantitate mare, esterul mezo-inozitolului cu trei molecule de acid fosforic, sub forma sarii de calciu sau de magneziu numita fitina; aceasta se utilizeaza si ca medicament intaritor pentru convalescenti. Configuratia mezo-inozitolului a fost stabilita prin oxidare, care duce la acizii zaharic si talomucic racemici (voi. ii). in natura, si anume in rinichiul Transpozitii moleculare 465 rechinului, in nuca de cocos si in ghinda, se mai gaseste un al doilea inozitol inactiv, sci o-inozi-tolul. corespunzind formulei 8 de mai sus. Quercitoliil, penlahidroxiciclohcxanul, СДІ ОН),, sc gaseste in ghinda in forma optic activa. Numarul izomerilor sterici posibili este de 10, din care G sint racemici scindablli in enan-tiomeri, iar 4 sint forme mezo; toti sini cunoscuti. TRANSPOZitii MOLEtiLARE Moleculele au tendinta de a-si schimba cil mai putin structura in cursul reactiilor chimice: in reactiile de substitutie, noul substituent intra, de obicei, in locul ocupat de substituentul care paraseste molecula, iar in reactiile de eliminare scheletul hidrocarbonat al moleculei se regaseste neschimbat. Pe acest principiu al schimbarii minime a structurii se bazeaza metoda generala chimica pentru determinarea structurii compusilor organici. Se cunosc insa, in numar destul de mare si in toate clasele de compusi organici, reactii in care principiul schimbarii minime a structurii nu este respectat. Asemenea reactii se numesc transpozitii moleculare. Pol avea loc transpozitii moleculare in reactii de substitutie, de eliminare (ducind la alchene) si de aditie. Se disting trei tipuri mai importante dc transpozitii moleculare: 1. Transpozitii prin migrari 1,2 (in sisteme saturate). 2. Transpozitii in sisteme nesaturalc (transpozitii alilice, v. p. 485; transpozitii ceto-enolice, v. voi. ii). 3. Transpozitii in sisteme aromatice (transpozitii de la grupa functionala la nucleu; p. 568). Transpozitiile prin migrare 1,2 pot fi reprezentate, in cea mai generala forma, prin schema: А— В —> А- В X X' Grupa migratoare, X (hidrogen, halogen, oxigen, sulf, azot sau carbon), se deplaseaza de la atomul A la atomul В si eventual este inlocuita cu o alta grupa X'. in majoritatea transpozitiilor 1,2, atomul A (atomul initial al migrarii) este carbon, iar atomul В (atomul terminal al migrarii) poate fi carbon, azot sau oxigen. Teorii mai vechi. S-a incercat in trecut sa sc "explice" transpozitiile moleculare, in diferite moduri, prin reactii "normale** consecutive. Astfel, formarea brom urii dc fer -butil (alaturi dc bromura de izobutil) in reactia alcoolului izobutilic cu acid bromhidric a fost interpretata ca o eliminare de apa, urmata de o aditie de HBr (ultima avlnd loc in conformitate cu regula lui Markovnikov): -H,0 H,C H.C Chimia organica — voi. 1 — c. 1010 466 Transpozitii moleculare in reactiile de acest fel se formeaza intotdeauna si alehene, ceea ce parea sa confirme mecanismul prin eliminare si aditie. S-a aratat insa ca la izomerizarea clorurii de n-propil, cu clorura dc aluminiu (p. 330), in prezenta clorurii de deuteriu (DCi) uscata, se obtine^ clorura de zopropil ce nu contine deuteriu (W. von E. Doering, 1949). Daca mersul reactiei ar fi: СН,—СН,—CH.C1 ^5*. СН,—СН=СН, СН,—СИСІ—CH, produsul de reactie ar trebui sa contina deuteriu. Deci hidrogenul migreaza inlramolecular. Apoi, mecanismul prin eliminare si aditie nu explica migrarea grupelor .alchil. Alte teorii au incercat sa explice transpozitiile moleculare (de ex. a izoborneolului in cam-fen) prin formarea intermediara de inele ciclopropanice. Asemenea compusi ciclopropanici au fost obtinuti prin sinteze independente si s-a constatat ca ei nu se transforma in produsul final, cind sint supusi aceluiasi tratament (tratare cu Н^БОд) 03 materia prima obisnuita a reactiei (v. Triciclenul, voi. ii). S-a propus, de asemenea, aparitia unor epoxizi ca intermediari in transpozitia pinacolica: (C.Hs)aC-C(C,H5)a HO OH -h2o (ceHj)ac— С(С.н4), -2L C<H5—CO—C(C.H,), O Desi sc formeaza epoxizi ca produsi de reactie in unele transpozitii pinacolice si ,se stie ca epoxizii se transpun sub actiunea acizilor la fel ca glicolii, este foarte probabil ca epoxizii nu sint intermediarii normali ai reactiei. Denzpinacolul se transpune numai in parte prin intermediul unui epoxid in modul formulat mai sus, iar in parte prin mecanismul normal (Gebhart si Adams, 1954). Este dealtfel improbabil sa apara intermediari cpoxidici in transpozitii pinacolice avind loc in solutii apoase acide, fiindca in aceste solutii epoxizii nu sint stabili. Mecanismul ionic al transpozitiilor 1,2. 1. Dupa cum s-a mai spus, transpozitiile moleculare au ioc in cursul unor reactii obisnuite: substitutii, eliminari sau aditii. Rezulta de aici ca trebuie sa existe o corelatie intre mecanismele acestor reactii "normale** si ale transpozitiilor; este evident ca acestea din urma nu pot fi studiate independent. Este interesant (din punct de vedere istoric) faptul ca prima incercare de a explica o reactie organica printr-un mecanism ionic s-a produs cu ocazia studiului unei transpozitii moleculare (transformarea clorhidratului de camfen in clorura de izobornil izomera cu el; v. voi. ii) (ii. Meerwein, 1922). Mecanismul ionic, in forma lui initiala, se sprijina pe cinetica reactiei si pe observatia ca viteza de reactie variaza cu natura dizolvantului, si anume este mai mare in dizolvantii cu putere mare de ionizarc pentru electrolitii obisnuiti; viteza de reactie descreste considerabil, cu natura dizolvantilor, in ordinea urmatoare: SO, > CHjNOj > CHjCN > CtiijNOt > CeH5OCH3 > CeH, > eter dc petrol Succesiunea aceasta coincide cu aceea observata la ionizarea trifenil-clormetanului (p. 394). in dizolvanti nepolari, izomerizarea compusilor halogenati (in speta a clorhidratului de camfen), extrem de lenta, este accelerata mult de compusi halogenati anorganici, ca iigCl2, FeCl3, SnCl4 si SbCi5, cunoscuti pentru tendinta lor de a complexa ionul de clor, promovind astfel ionizarea compusului organic: R—Ci + SbCls R+lSbCi*!" Transpozitii prin migrari 1,2 467 2. Din aceste observatii s-a tras concluzia ca reactia lenta, determinanta de viteza, este ionizarea compusului organic si ca transpozitia are loc (cu viteza mare) in cationul format (H. Meerwein, 1922): R,ci ±3. R.+cr- 2^ гц+сг- B,-ci ionul 1 ionul ii Cationul foarte reactiv, Ra+, ce apare intermediar, se stabilizeaza fie prin combinare cu anionul initial, asa cum s-a formulat mai sus (izomerizare), fie prin reactie cu dizolvantul (solvoliza cu transpozitie), fie prin eliminarea unui proton (eliminare cu transpozitie). Schema aceasta, desi discutabila in unele detalii, de ex. in privinta existentei independente si consecutive a celor doi cationi intermediari, s-a dovedit a reprezenta corect, in linii largi, mersul unui mare numar de transpozitii moleculare. 3. Bromura de neopentil este o substanta foarte putin reactiva. Bromul nu reactioneaza aproape deloc in conditiile obisnuite ale reactiilor de substitutie. Ei nu poate fi deslocuit decit sub actiunea sarurilor de argint sau de mercur (catalizatori electrofili, p. 193), in solutie de etanol diluat. Se formeaza un alcool si o alchena, ambii cu schelet transpus. S-a dedus de aici ca prin formarea bromurii de argint ia nastere cationul de neopentil (i), care se transpune in cationul de ierf-amil (ii). Transpozitia consta in migrarea grupei metil, ia atomul de carbon vecin, impreuna cu cei doi electroni de legatura (F. C. Whitmore, 1932): CH, CHj H,C—(1—CHjBr + Ag+ — -> H8C—C—CHj* + AgBr 1 | CHa i CHj CHj 1 H8C—C(OH)—CHa—CH, (SNl) H3C—G—CHj+ —> H3C—C—CH2—CH, 1 1 CH, CH, ionul 1 CHj ionul ii HjC—C=Cii—CHj 1 (El) CHj 4. intr-o transpozitie moleculara de acest fel sint deci doua momente importante: a. formarea carbocationului1 si b. transpozitia propriu-zisa in acest ion. Cercetarile cinetice, efectuate ulterior, au confirmat ca se produc transpozitii numai in reactiile cu mecanisme unimoleculare (SN1 si El). Desi bromura de neopentil este foarte putin reactiva in conditiile mecanismului SN2 (v. p. 432), aceste conditii au putut fi realizate (in solutie etanolica concentrata 1 Reactiile de acest fel pot fi numite transpozitii 1,2 intr-un sislem cat ionic (sau intr-un sistem sarac in electroni). Se mai cunosc: transpozitii [1,2 in sisteme anionice sl transpozitii radicalice (p. 483). Transpozitiile in sisteme cationice sint cu mult cele mai importante. 468 Transpozitii moleculare de etoxid de sodiu; timp lung). S-a gasit cinetica de ordinul ii si, ca unic produs de reactie, eter netranspus (E. D. Hughes, 1946): (CH3)3C—CHjBr + C3H3O- —► (CH3),C—СН,—O—C,H5 -r Br- Formarea unui carbocation este o conditie necesara dar nu suficienta pentru ca transpozitia sa aiba loc (conditie mecanistica); migrarea se produce numai daca ionul ii este mai stabil decit ionul i, asa incit energia libera a sistemului sa descreasca (conditie termodinamica). Daca aceasta conditie nu este satisfacuta, are loc o simpla solvoliza SN1 sau o eliminare El. Se stie ca stabilitatea carbocationilor creste in ordinea (p. 397): primar < secundar < tertiar in cazul sistemului ncopentilic transpozitia este practic completa, ionul tertiar fiind mult mai stabil decit cel primar. in numeroase alte cazuri, in special atunci cind are loc o transpozitie de la un cation primar la unul secundar, se obtin produsi de reactie provenind din ambii ioni. Principalele tipuri de transpozitii in sisteme cationice. 1. Transpozitia Wagner- Meerwein. Observata intii si mult studiata la compusi din clasa terpenilor (G. Wagner, 1899; v. voi. ii), reactia aceasta s-a dovedit de aplicatie generala (H. Meerwein, 1910). Un exemplu simplu, solvoliza si eliminarea unimoleculara, la bromura de neopentil a fost descris mai sus. O transpozitie similara se produce la tratarea alcoolului neopentilic cu acid bromhidric uscat: produsii principali sint transpusi (dar se formeaza si 5% bromura de neopentil): CH, CH, CH, +H* H,C—С—СН,—OH ► H3C + - 11,0 --С-СН,—O—11 —U H3C—C—CH2+—► 1 1 1 1 CH, CH, 11 CH, Br н,с—с—сн,—сн, -±5*. 1 H,C—С—СН,—CH, -t- H,C—C-CH—CH, 1 1 CH, CH3 CH3 Eliminarea apei din alcooli, cu catalizatori acizi, este adesea insotita de migrari de grupe alchil. Un asemenea caz se intilneste la alcoolul pina-colic (obtinut din pinacolona, prin reducere) (N. D. Zelinski, 1901): CHj H3C CH, H,C CH3 H,C—С—CHOH—CH,—► >C = C< + ?C--CiK H3CZ XCH3 H,CZ XCH, CH, Transpozitii prin mecanism cationic 469 Produsul principal al reactiei este tetrametiletena, alaturi de putina metil-izopropii-etcna. in aceasta reactie, grupa metil migreaza in sens invers ca in transpozitia pinacolica (de aici numele de transpozitie retropinacolica). 2. Migrarea ionului de hidrura. intocmai ca o grupa alchil poate migra, intr-un carbocation, un proton cu cei doi electroni de legatura (un ion de hidrura, H:") (transfer intra molecular de hidrura-, despre transferul intermo-lecular de hidrura v. p. 400). Un exemplu este izomerizarea termica a compusilor halogenati. Prin incalzirea bromurii de izobutil, in tuburi inchise, la cca. 200°, se formeaza un amestec de echilibru cu compozitia de mai jos. La acelasi amestec se ajunge daca se porneste de la bromura de ierf-bulil (A. Eltekov, 1873; A. E. Favorski, 1907): Br + i H,C—CH- —CH,Br ZZZ H3C- -CH—CH,+ H,C—C—CH, iZZi H3C—C—CH, CH, CH, Bi- CH, CH, 26% 74% Reactia aceasta este fara indoiala catalizata, fie de urmele de HBr formate prin descompunerea termica a bromurilor de alchil, fie de peretele tubului. izomerizarea halogenurilor de alchil are loc si la temperatura mai joasa sub influenta catalitica a halogenurilor de aluminiu. O asemenea transpozitie are loc in cursul reactiei de alehilare aromatica dupa Friedel-Crafts. ionul n-propil, format din clorura de л-propil sub actiunea clorurii de aluminiu, se izomerizeaza in ionul izopropil; ambii reactioneaza apoi cu hidrocarbura aromatica: СН,—СН,—CH,C1 + AiCi, ;ZZ? СН,—СН,—CH3’|AiCi,)- + СИ,—сн,—сн,+ —► сн,—сн -сн3 Cind hidrocarbura aromatica este benzen, se obtine un amestec de 34% n-propilbenzen si 66% izopropilbcnzen; mesitilenul insa da cca. 90% n-propil-mesitilen. Reactionind mai repede decit benzenul, mesitilenul capteaza catio-nul primar intr-un stadiu mai putin avansat al izomerizarii (H. C. Brown; R. Roberts). Transfer de ioni de hidrura se observa in multe reactii de eliminare de apa din alcooli primari sau secundari (v. doua exemple p. 248). Eliminarile de 470 Transpozitii moleculare apa din urmatorii alcooli sint insotite de migrari 1,2 consecutive de grupe alchil (sau de catene ciclice) si de ioni de hidrura: ou 3. Transpozitia aicanilor si cicloalcanilor. Sub influenta clorurii sau bromuril dc aluminiu, alcanii trec in izoalcani (de cx. n-hexanul in metilpentan; p. 228), iar cicloalcanii isi modifica ciclul (ciclohexanul trece in melilciclopcntan; p. 236). Reactiile acestea sint reversibile, dueind la echilibre (Nenitescu si i. Cautuniari, 1933). Analogia cu transpozitiile Wagncr-Meerwein, insotite de transfer dc hidrura, este evidenta. Mai greu dc inteles este formarea carbocationului in care are loc transpozitia. Un carbocation ia nastere formal dintr-un alean prin expulzarea unui ion de hidrura. Halogcnurilc de aluminiu pure, uscate, nu pot extrage un ion de hidrura (nu catalizeaza izomerizarea); ele sint active numai in prezenta urmelor de apa sau de alchene si hidracid. Alchenele se combina cu hidracidul dlnd o halogenura de alchil, RX, care reactioneaza cu halogenura de aluminiu, dlnd complecsi dc tipul R*(A1XJ" (p. 338). Cationii R* extrag ioni de hidrura din hidrocarburile saturate, in modul aratat inainte (p. 400), transformlndu-lc in carbocationi. Apa activeaza clorura de aluminiu in mod diferit (nefiind necesare alehene); se formeaza probabil un acid complex, tare, H(A1C13OH), al carui proton actioneaza asupra hidrocarburii saturate, extraglnd un ion de hidrura cu care formeaza o molecula de hidrogen (Nenitescu si M. Avram, 1955): R—H 4- H+[A1C1,OH1" —► R+[AlCljOH)  + H, Carbocationul format pe una din aceste cai initiaza o reactie inlantuita ionica, formulata aici pentru cazul izomerizarii л-butanului: initiere: CHj—CH,—CHj—CHj —CH3—CH—CHa—Ci 1. 1 + + CH3—CH—CHj-CH,^± CHj—CH—CH,+ СН,—C—Cii3 CHj CHj + + CHj—C—CHj + CHj—CHj—CHj—СН, СН,—CH—CHj + С.Н3—CH—СН,—CH, k CH, CHj Transpozitii prin mecanism cationic 471 intrerupere: + Ci!,—c—CH3 —> СН,—C=CHa + H+ CHj CHj 4. Transpozitii in cursul desaminarii aminelor primare. in reactia aminelor primare cu acid azotos (efectuata in solutie apoasa sau acetica) apare ca intermediar un ion de diazoniu, extrem de nestabil, care elimina imediat azotul dind un carbocation. inainte ca acest ion sa se stabilizeze prin reactie cu dizolvantul sau prin eliminare de protoni, are loc un transfer de hidrura, dar numai partial: HNOj + CH3—CHj—СНа—NHj -CHj—CHj—CHj— NsN 4- 2H2O -N" CH3—CHj—CH,< CHj— CHj— CHjOH СН,—CHOH—CH, {(42%) (58%) (СИ,—CH= CH,) Cind atomul de carbon vecin cu centrul cationic este cuaternar, migreaza un alchil; prin desaminarea neopentilaminei se formeaza numai alcool amilic tertiar, alaturi de trimetiletena: 1) HNOj; h+ i + CHj-C—CHj—NHj 1;—CH3—C—CHj+ —> CHj—С—CHj—CH3 CHj CHj CHj OH —► CH3—C—CHj—СН3 + CHj—C=CH—CH3 i i CH3 CHj Aplicata in seria cicloalcanilor, reactia aceasta duce la largiri si ingustari de cicluri (N. Demianov, 1903). Din ciclopropil-metilamina se formeaza ciclopropilmetanol, ciclobutanol, 3-butenol-l, in proportiile indicate (dupa determinari moderne; J. D. Roberts, 1961). Pornind de la ciclobutilamina 472 Transpozitii moleculare se obtin aceiasi produsi, in aceleasi proportii (in limita erorilor experimentale, de cca. 10%):  .o CiL—CiK’iU H2OH . .0 ? Despre mecanismul acestei reactii v. p. 563. in mod similar se largesc si ciclurile mai mari. Metoda este folosita pentru obtinerea de compusi cu cicluri de 7, 8 si 9 atomi de carbon, greu accesibili pe alte cai. 5. Transpozitiile aldehidelor si cetonelor. Aldehidele secundare si tertiare (nu cele primare) se transpun in cetone, sub influenta acidului sulfuric conc. (S. si E. Danilov, 1926): (CH,),C—CH = 0 —(CH3)3C—CH—OH —> (CH,),C—CH—OH (CHjLCH—c=o i i CH, CH3 Difenilacetaldehida trece, in mod similar, in desoxibenzoina: h+ (C,H5)SCH- CHO —C,Hj—СН,—со—CeH3 Aldehidele tertiare ciclice se transpun in cetone, sub actiunea clorurii de aluminiu: Chiar cetonele simple sufera transpozitii sub actiunea acidului sulfuric concentrat sau a acidului percloric (A. Fry, 1958), de ex.: о он ou ii +h+ CH,—СН,—С—СН,—CH3 CH, CHj—C -CiL—CH, +СН,—с— сн,—CH3 +   i CH, OH o i -H* сн,—сн,—сн,—c* СН,—СН,—СИ,—C—CH, CiL Transpozitii prin mecanism cationic 473 6. Transpozitia pinacolica si reactii inrudite. Transformarea tetrametil-etilenglicolului sau pinacolul, intr-o cetona, pinacolona, sub actiunea acizilor, este prima transpozitie moleculara cunoscuta (R. Fittig, 1860; A. M. Butlerov, 1873). Odata cu eliminarea unei molecule de apa migreaza o grupa metil: ii h* ii но он HO +OH3 HO ionul i Prima etapa a procesului, formarea cu. <   < ||. —> cn3—-c—c—cu, + n4o •>1   ‘‘ ii i H—O ^Oll ° Reactia aceasta a fost extinsa la numerosi 1,2-glicoli alifatici, aromatici si ciclici (v.p. 461). Conform mecanismului ionic discutat mai sus, reactia decurge formal in patru etape consecutive: К2С CR1 K4c—CRa —itc-CR------------ R—-C—GR3 R --C- CR3 i ii OH o ionul ii acidului conjugal al pinacolului prin fixarea unui proton la unul din hidroxili, este o reactie protolitica rapida si reversibila (despre reversibilitatea celorlalte reactii elementare, v. mai departe). Etapa lenta, determinanta de viteza, este eliminarea moleculei de apa din acidul conjugat (ruperea unei covalente). Migrarea grupei alchil arc ioc in carbocationul format. Forta motoare a reactiei este, in mod evident, energia care se degaja la formarea dublei legaturi a carbonilului. inrudite cu transpozitia pinacolica sint transpozitiile unor compusi cu doua grupe functionale diferite la atomi de carbon vecini. O asemenea reactie este transpozitia halohidrinelar  provocata de actiunea ionilor de argint sau de mercur asupra p-clor- sau p-iod-alcoolilor tertiari (M. Tiffe-neau, 1907): ’ + Ag’ —" H* + O"C -CH,   Agi i i CH3 CH, Desaminarea pinacolica a g-amino-alcoolilor tertiari are loc dupa aceeasi schema (A. McKenzie, 1923): ll,c Ceils H,C CcH, CH, i iWO.:ll* b'-l _x СН,—C—CH —. CH,—C—CH --T— СИ, —C—CH— Cr,Hs i i  г"!° <1 zk ’ ii HO N11, H — O iN=N O O varianta a acestei reactii serveste ca metoda preparativa pentru cetone din seria cicloalcanilor. Pentru obtinerea cicloheptanonei se porneste de la 474 Transpozitii moleculare produsul de condensare al ciclohexanonei cu nitrometanul (p. 682) (Tiffeneau, Tschoubar, 1937): HKOg ,OH CH,N. a° 7. Transpozitii 1,2 de la carbon la azot si oxigen. Reactiile cunoscute sub numirile de transpozitia Beckmann a cetoximelor, degradarea Hofmann a ami-delor, degradarea Curtius a acil-azidelor, degradarea Schmidt a acizilor carboxilici etc. sint transpozitii 1,2 de la carbon la azot, iar transpozitiile peroxizilor (p. 520 si 674), intre care se numara si reactia Baeyer-Villigcr de degradare a cetonelor, sint transpozitii 1,2 de la carbon la oxigen, dupa cum sc va arata la locul cuvenit. Aspecte mecanistice ale transpozitiilor moleculare. Mecanismul ionic, dupa Meerwein-Whitmore, reda fara indoiala corect mersul transpozitiilor moleculare cationice, dar numai in mod general. Studiul chimic, stereochimic si cinetic al transpozitiilor de diferite tipuri a mai dezvaluit o serie de aspecte noi ale acestor reactii, ridicind si probleme in parte inca nerezolvate. 1. Aptitudini de migrare. La transpozitia unui glicol simetric i, cele doua grupe R si R', fiind diferite, migreaza cu viteze diferite. Se obtine deci un amestec dc doua pinacolone, din proportia carora se poate calcula ceea cc s-a numit aptitudinea de migrare a grupei R fata de R'. R c_c R iV' | | ^R' HO OH R c-c R  R' | |4V HO OH ii S-a gasit astfel urmatoarea succesiune dc viteze dc migrare: arili > alchili >11 iar printre arili si alchili: p-CH,OCeH4 >p-CH3C<H4 >C0U5 >p-CiC4ii4 (CHj),C ► CHjCH, > CH, in cadrul acestor studii s-au atribuit radicalilor R valori numerice, exprimlnd aptitudinile lor migratorii in raport, de ex., cu a grupei C4H5 luata ca unitate. Dupa cum sc vede, aptitudinile de migrare cele mai mari le au grupele cu efecte 4-i si sau - E mari, adica grupele cu o densitate de electroni marc in legatura care le uneste de restul moleculei. Aceasta constatare coincide cu conceptia ca R migreaza impreuna cu electronii dc legatura. Aptitudinea dc migrare nu este insa o proprietate intrinseca a grupelor R, asa cum s-a crezut la inceput. Ea mai depinde dc grupele R vecine (de efectele lor inductive si conjugativc), dc configuratia sterica a moleculei, dc natura dizolvantului si a acidului catalizator. La glicoli ncsimctrici, ca de ex. ii, cci doi hidroxili nefiind echivalenti, se expulzeaza de preferinta acela care da nastere cationului mai stabil. Daca de ex. se elimina OH dc linga R, nu poate migra decit R', chiar daca, in alti glicoli, R migreaza mai repede. La desaminarca pinacolica si la reactia Wagner-Mecrwein sc constata alte aptitudini dc migrare decit in transpozitia giicolilor si a alde- Transpozitii prin mecanism cationic 475 bidclor. Din cauza aceasta, aptitudinile de migrare, indicate mai sus (si mai ales valorile numerice care le corespund), nu au declt o semnificatie calitativa generala. 2. Stereochimia transpozitiilor 1,2. a. O transpozitie moleculara poate fi considerata ca o substitutie nucleofila intramoleculara a grupei migratoare R, la atomul terminal al migrarii, G" (SOH = o molecula de dizolvant): 80:-^ X- ii Din incercarile efectuate pina in prezent cu substante optic active reiese ca grupa migratoare R retine configuratia sterica primitiva, in timp ce atomul C" (probabil si Cu) si-o inverseaza. in cazul transpozitiilor do la carbon la azot (transpozitiile, respectiv degradarile, Beckmann, Hofmann, Curlius si Schmidl) este dovedit riguros ca grupa migratoare R isi mentine configuratia. Este probabil ca aceeasi comportare o are grupa R si in transpozitiile Wagner-Meerwein si pinacolice. Se deduce din aceste efecte stereochimice si din cele descrise mai departe, ca grupa R migreaza inlramolecular, fara a pierde nici un moment contactul cu C,; si C3. inversarea configuratiei la Ca, intr-o desaminare pinacolica de felul urmator: UNO; H* ,H a fost demonstrata, determinindu-se atit configuratia materiei prime cit si a produsului de reactie, prin metode independente, cunoscute, ale stereo-chimiei (v. "Stereochimia H", voi. ii) (A. McKenzie, 1926; F. C. Whitmore, 1939). b. Ambii izomeri, cis si trans, ai difenil-acenaftendiolului sufera transpozitie pinacolica la tratare cu acid sulfuric diluat. izomerul cis reactioneaza insa de sase ori mai repede decit izomerul trans si s-a constatat ca izomerul trans sufera izomerizare in cis, in cursul reactiei (P. D. Bartlett, 1937): 476 Transpozitii moleculare Transpozitia decurge cel mai usor atunci cind grupa migratoare R ataca tetraedrul atomului Ce, prin fata opusa coltului de la care se desprinde grupa X ("atac pe la spate", ducind la inversia configuratiei la Ca, ca in mecanismul SN2; p. 189). Situatia aceasta este realizata in conditii optime, cind cele patru centre ale reactiei, R, Cp, Ca si X sint situate in acelasi plan (regula migrarii trans) (D.H.R. Barton, 1953). (Despre asemenea efecte de conformatie in transpozitiile moleculare, v. voi. ii.) 3. ioni cu punte. S-a observat, in cursul multor transpozitii 1,2, ca atomul initial si atomul final al transpozitiei, Cp si Ca, pastreaza configuratia sterica neschimbata. Faptul acesta exclude, pe de o parte, formarea de carbonat ioni "deschisi", cu structura plana (cum admite schema primitiva a transpozitiei) ; pe de alta parte mecanismul trebuie sa fie diferit de cel de mai sus, in care are loc inversie la Ce. O asemenea mentinere a configuratiei initiale la Ce a fost observata, de ex., la solvoliza tosilalului1 3-fenil-2-butanohilui in acid acetic: 0 a a 0 CiL—CH-----CH—CiL -r AcOH —>CiL— CH----CH—CiL ii ii C<H3 UTs C<He OAc 3-Feml-2-bulanolul poseda 2 atomi asimetrici si poate; deci aparea in forma a patru enantiomeri, doua forme eritro si doua forme treo (v. p. 31). Daca se efectueaza solvoliza separat, cu cite unul din acesti enantiomeri, se constata ca tosilatul formei (-)-treo da acetatul formei treo racemice (amestec de ( + )- reo si(—)-treoin parti egale), in timp ce tosilatul formei (-)-eritro da acetatul formei (—)-critro optic active pure (cu aceeasi configuratie sterica ca a tosilatului initial) (D.J. Cram, 1949). Daca ar avea loc o simpla substitutie SN2 a grupei tosil prin grupa acetat (reactie care ar fi insotita de inversia configuratiei la Ca), produsul obtinut din tosilat treo ar trebui sa contina acetat eritro si invers. Faptul ca nu se observa asemenea treceri din seria treo in eritro si invers se explica (dupa o propunere a lui C. L. Wilson, 1939) printr-un efect de vecinatate, adica prin participarea grupei fenil, in etapa de ionizare a reactiei. ionul pozitiv care ia astfel nastere (ion cu punte sau, in acest caz particular, ion de fenoniu   v. schema alaturata) este atacat de reactantul nucleofil (AcOH), cu egala probabilitate la C" si Cp, ceea ce duce la o deschidere a inelului. La formarea ionului cu punte se produce o inversie a configuratiei la Ce, la deschiderea ionului cu punte se produce o noua inversie a configuratiei la Ce sau la Cp. in consecinta, acetatii rezultati au aceeasi configuratie ca tosilatii din care provin. ionul de fenoniu eritro, fiind asimetric, da nastere unui acetat optic activ; ionul de fenoniu treo, avind un plan de simetrie, da un acetat racemic2. 1 Termenul tosilat este o prescurtare pentru p-toluensulfonat. Grupa tosil = Ts = p-CH3CeH4SO2; grupa acetil = Ac = CH3CO. 2 Sint posibile trei conformatii intercalate ale diastcreoizomerului eritro si, de asemenea, alte trei ale formei treo. Motivele pentru care, in schema de la pagina 477, au fost alese clte una din aceste conformatii, vor fi discutate in alt loc (voi. ii, "Stercochimia ii"). Transpozitii prin mecanism cationic 477 Solmliza tosilafilor 3 fenil-2-butanolilor diastereoizomeri ЛМИІ (<)- -. Й"  Tsr- ii3C H CGH5 OAc^U ii3C H Лсеіаі (") -- Лc. Arelnl (-) -treo Tot prin aparitia intermediara a unui ion de fenoniu simetric se explica repartizarea egala a marcarii izotopice la desaminarea 3-fenil-2-aminobula-nului-l-uC (Bonner si Tanner, 1958): CH, •CH—CH—cil, i i CtH, nh. uxo_. CH.,— CH—-CH — CH, —* CH3— CH—Cil—Cii.J C6H5 Oii ionii cu punte contin un orbital molecular extins pe trei atomi, dar ocupat numai de doi electroni. (Orbitali similari apar in borani si in dimerii tri-metil- si trietil-aluminiului.) Grupa fenil este legata printr-un atom hibridizat sp3, o structura analoaga aceleia din intermediarii substitutiei aromatice electrofile (p. 336). Planul inelului benzenic este perpendicular pe planul ine- 478 Transpozitii moleculare lului ionului cu punte. Sarcina pozitiva este in mare masura difuzata in inelul benzenic, ceea ce se poate formula si astfel: in afara de ioni de fenoniu au mai fost propusi pentru interpretarea mecanismului altor transpozitii (si al unor reactii fara transpozitie) ioni cu punti de C1i3, alti alchili si chiar H. Jn ionii cu punte de alchil, distributia electronilor la atomul de carbon ar fi similara cu aceea din starea de tranzitie a reactiilor cu mecanism SN2. intr-adevar, in cursul unei migrari pornind de la ionul i si ajungind la Hi, grupa metil trebuie sa treaca printr-o stare ii (caci ea nu paraseste nici un moment contactul cu ceilalti atomi ai moleculei) : CH, 11 ni Problema este de a sti daca ii este o stare de tranzitie sau un intermediar. Cu alte cuvinte se pune intrebarea daca exista doi ioni (i si iii), sau daca disocierea grupei X decurge concomitent cu formarea unui singur ion "neclasic" ii. Trebuie inca semnalat faptul ca in literatura recenta au fost descrise transpozitii care se explica mai bine prin ioni clasici decit prin ioni neclasici. 4. Asistenta anchimerica. ioni neclasici, a. in unele reactii in care eventualii ioni cu punte nu pot fi decelati printr-o metoda stercochimica ca cea de mai sus, prezenta acestora poate fi dedusa din efecte de vecinatate cinetice. Astfel, solvoliza clorurii de trifeniletil (in acid formic umed, la 95°) decurge cu o viteza de cca. 60 000 ori mai mare decit solvoliza clorurii de neopentil, in aceleasi conditii: сн, CH, HCOO CH, -Ci" i НСООН (CH,),C—CH,Ci ---" (CH,),C CH,+   (CHJ,C----------CH, C.H, (C,H,),C—CH,C1 ^2-". (c6H5),c—CH2 HCOOH — H* HCOO C*H8 (CeHjJjC--CH Transpozitii prin mecanism cationic 479 Aceasta accelerare considerabila a reactiei este atribuita participarii grupei fenil in etapa de ionizarc, prin formarea unui ion cu punte. Fenomenul este numit asistenta anchimerica (Winstein) sau accelerare sinarlelica (ingold). b. La derivatii de norbornan (p. 245), reactiile de solvoliza de ex. de acetoliza, cu mecanism SN1, decurg pina la de 300 ori mai repede cind grupa X( — Ci sau p-BrCeH4SO3) este in pozitia exo (i) declt atunci cind este in endo (ii). La unii derivati trimetilati ai norbomanului (clorurile de izobornil si de bornil; voi ii) raportul vitezelor exo[endo atinge, in anumite conditii, 10* (ingold; Winstein): ii repede SOii -X : ii* H exo iii SOH endo ii in ambele cazuri, produsul de reactie este izomerul exo (iii). Daca se porneste de la i optic activ se obtine iii complet racemizat; produsul de reactie mai pastreaza insa 5—10% activitate optica cind provine din ii optic activ. Sc admite aparitia intermediara a unui ion cu punte sau ion neclasic iV, prin asistenta anchimerica a atomului Ce (aceasta explica viteza marita a solvolizci izumerului exo (i) si formarea unui produs dc reactie exo): ii X" 11 li i (optic activ) iV lila illb illb ionul iV, fiind simetric, este optic inactiv. El este atacat de reaclantul nucleofil SOH, cu egala probabilitate la C3 si la C|, aceste pozitii fiind echivalente. Produsii dc reactie vor fi deci iiia si cnantiomcrul sau illb in parti egale (raccmizarc). izomerul endo (ii), nefiind apt pentru asistenta anchimerica prin atac pe la spate, formeaza un ion deschis sau clasic. Acesta se transforma insa in cca mai mare parte in ionul ncclasic iV (mai stabil declt un ion clasic din cauza difuzarii mai largi a sarcinii) si reactioneaza mai departe ca acesta. intr-o mica masura (5—10%), ionul clasic provenit din ii reactioneaza insa direct cu SOH fara a-si pierde configuratia stcrica si da exo (iii) optic activ. c. Revenire interna. S-a observat la acetoliza descrisa mai sus, a p-brombcnzensulfo-natului exo (i), ca viteza cu care dispare activitatea optica este sensibil mai marc declt viteza solvolizci insasi (masurata prin titrarea acidului brombenzcnsulfonic, liberat progresiv in reactie). Daca se intrerupe reactia inainte dc sflrsit, se gaseste esterul i in mare parte racemizat. Raccmi-zarea, adica mutarea grupei de p-brombenzensulfonat de la C, la C" nu poate avea loc declt in ionul iV. Viteza raccmizarii este deci o masura a ionizarii. Recombinarea ionului de p-brombenzensulfonat (X) cu eationul iV (R) nu poate avea loc declt in perechea intima de ioni initiala (revenire interna, v. p. 193), caci, o data solvatat, eationul reactioneaza cu dizolvantul: R—X R+X" R*(SOH)X" —► R—OS + H+ + X" 5. Atomi marcafi, in cercetarea transpozitiilor moleculare. Cercetarea mecanismului transpozitiilor moleculare prin aceasta metoda de investigatie eficace a dus la unele rezultate noi, ce nu puteau fi obtinute pe alte cai. 480 Transpozitii moleculare a. Migrari 1,3. in 1-propanolul obtinut (alaiuri de 2-propanol, v. p. 471) prin des-aminarca n-propilaminci, marcata cu 14C, atomul marcat sc regaseste numai la Cl si la C,. nu la Cj. Nu se produce deci o rcaranjare a schelei ului, cum sc crezuse inainte, ci o migrare 1,3 a ionului dc hidrura (O. A. Rcutov, 1962) (C* = MC): СН,—СИ,—CH.X1i, Н^°|7го    СН,—СН,—CH,N,‘ -4- • • H*O • • CHj CH2-CH2   *GH3 CH2—CH3 ——► CH3—C1i3 Ci1*011 Ч 1iOCii, CH. C!l3 La dcsaminarca eli la minei marcata cu UC nu arc loc o migrare de hidrura (sau aceasta nu depaseste 2%". in schimb, ari beti laminele sufera o migrare partiala a arilului (.1. 1). Boberls. 1952): p-CH3OC4H4—CH3—CiLNiL —► p-Cii3OC4ll4— CiL— CH3O11 (33%) C4Hj— CH3- Cl-LNH. —> C4ii4—CH3—CH3()li (24%) p-O3NC4H4 -CHa—CiLNiL —> p-O3NC4ii4—CH2— CiLOii (5%) Se recunoaste tendinta dc migrare mai pronuntata a grupelor mai respingatoare de electroni. b. ionul de biciclobuloniu. La desaminarea ciclopropil-melilaminei (p. 471) marcata cu HC la atomul de carbon de care este legata grupa NH, si in reactiile dc solvoliza ale clor-deri-vatului corespunzator s-a aratat ca are loc o redistribuire a marcarii izotopicc (J. D. Roberts, 1959). Aceasta observatie, ca si viteza de solvoliza neasteptat de marc pentru un derivat primar, au condus la formularea ca intermediari in reactie a unor ioni cu punte (ioni dc biciclobuloniu) in echilibru: Din aceiasi ioni de biciclobutoniu se formeaza si compusul cu catena deschisa (3-butcnol-1, . p. 472). Transpozitii prin mecanism cationic 481 c. Reversibilitatea transpozitiei pinacolice. Daca se efectueaza o transpozitie pinacolica, catalizata de un acid, in apa imbogatita in H^’O si se intrerupe reactia inainte de sflrsit, pina-colul recuperat contine mult *eO. Rezulta de aici ca in reactie apare un intermediar care partial se transforma in pinacolona, iar partial reactioneaza cu dizolvantul regenerind pinacolul. Acest intermediar poate fi un carbocation (R = Cil,) (C. A. Bunton, 1958): R,C—CR, iCC— CR, R,C—CR, —*  R—C—CR, i i i? i i +5ъо i + ii HO OH HO +OH, HO o intermediarul ar putea fi insa si un epoxid. intr-adevar, carbocationul poseda in vecinatatea centrului cationic, deficient in electroni, o grupa cu electroni neparticipanti si nu este deci altceva decit acidul conjugat al unui epoxid: i H La benzpinacol transpozitia decurge in parte printr-un epoxid (care a putut chiar fi izolat; v. mai sus). La transpozitiile pinacolllor ncaromatici, este foarte probabil ca nu apar intermediari epoxidici. La aceasta concluzie a condus studiul transpozitiei celor doi izomeri cis si trans ai l,2-dimctilciclohexan-l,2-diolului (V si Vi), in apa cu un continut marit de H,ieO. Ambii izomeri dau aceiasi produsi de reactie, si anume multa cetona Viii si putina iX. Daca se intrerupe reactia inainte de sflrsit, se constata ca diolii recuperati contin iaO, deci intermediarul reactioneaza in parte cu dizolvantul, iar in parte se transpune. Atit la transpozitia diolului V dt si la Vi, diolul recuperat este un amestec de V si Vi, in aceeasi proportie (Bunton, 1963): HO OH HO CH3 HO CH Vii Viii o CH3 iX Faptul ca V si Vi dau aceiasi produsi de reactie dovedeste ca ambele reactii decurg prin acelasi intermediar. Daca acest intermediar ar fi l,2-dlmetll-l,2-epoxi-ciclohexanul, aditia apei la acest compus ar da numai fra u-diolul Vi (verificat si experimental). intermediarul este deci, cu mare probabilitate, un carbocation clasic (Vii). intermediarul Vii poate avea fie conformatia Vila, fie Vllb. Ambele pot' suferi ingustare d"ciclu dlnd Viii (prin migrarea legaturii 3—2 de la 2 la 1), dar numai in Vila poate avea loc o migrare a metilului (de la 2 la 1) spre a da iX. OH Vllb CH3 Cif3 vii" 33 — Chimia organici — тоі. i — c. 1010 482 Transpozitii moleculare Faptul ca sc formeaza mai mult Viii declt iX dovedeste ca !n echilibrul conformational predomina Vllb. Conformerul Vllb este mai stabil declt Vila, fiindca pozitia axiala a grupei HO permite o participare a electronilor acestei grupe la centrul deficient in electroni, vecin. Din toate aceste cazuri particulare se ajunge la concluzia ca nu exista un mecanism unic al transpozitiei pinacolice. in unele reactii de acest fel, diolii sint in echilibru cu carbocationii corespunzatori, care se transpun incet; in altele, transpozitia are loc repede, indata dupa ruperea covalente! (dupa ionizarc); in altele, in sflrsit, ionizarea si migrarea au loc simultan. Masuratorile de viteze de reactie singure nu sint suficiente pentru a deosebi aceste mecanisme posibile. d. Redistribuirea marcarii izotopice in pinacolone. Pinacolonclc, tratate cu acizi tari in conditii similare cu ale transpozitiilor pinacolice, sufera izomerizari izotopice. La benzopina-colona cei doi atomi alifatici (marcati cu 14C) schimba locul intre ei: (свн5)3с—со—csii5 zzzt (с,н5),с-со—c.h. La pinacolona marcata la metil are loc un schimb al pozitiilor grupelor metil, pina la echili* brare (A. Fry, 1958): (СН,)зС—СО—CH, (CH3)3C—СО—CH3 Reactia aceasta, intocmai ca si acelea descrise la pagina 472, se explica prin protonarea grupei carbonil sl migrarea grupelor alchil sau arii, in ionii formati: + . +  СН, . + (CH3)3C—С—СИ3 z=? (CH3)2C—C< (CH^C—C—CH3 etc. i i XCH3 i OH OH OH e. Redistribuirea marcarii izotopice in cursul transpozitiei Wagner-Meerwein. ionii neclasici sint, in unele cazuri, mai simetrici declt ionii clasici (v. un exemplu p. 479). De aceea, unele pozitii neechivalente in molecula initiala devin echivalente in ionul neclasic. Marcarea izotopica a unei asemenea pozitii, in substanta initiala, va conduce la un produs de reactie in care izotopul este redistribuit uniform intre toate pozitiile echivalente posibile. Constatarea unei asemenea redistribuiri izotopice, in produsul unei reactii, este o dovada pentru aparitia intermediara a unui ion neclasic. A fost supusa unei asemenea verificari acetoliza p-brombcnzcnsulfonatului de exo-nor-bomil (formula i, p. 479), pentru interpretarea careia s-a admis, dupa cum s-a aratat mai sus, aparitia intermediara a ionului neclasic iV. Din formula acestuia, sau mai bine din formula sa de proiectie, iVa, se vede ca pozitia 1 este echivalenta cu 2 si pozitia 3 cu 7. Pentru a verifica aparitia ionului iV, s-a pornit de la un produs initial exo (i), cu pozitiile 2, 3 marcate deopotriva cu 14C. Era de asteptat ca in produsul de solvoliza (acetoliza) al acestui compus, izotopul sa fie egal distribuit intre pozitiile 1, 2, 3 si 7. Experienta confirma aceasta prevedere dar, afara de aceasta, sc mai gaseste 15% din radioactivitatea initiala in pozitiile 5 si 6. Acest fapt nu se poate explica prin simpla aparitie a unui cation cu formula iV. Lucrurile se petrec ca si cum in ionul ГѴ s-ar produce un transfer de hidrura dc la pozitia 6 la 2, in proportie de 45% din reactia totala. Cu alte cuvinte, pozitiile 1, 2 si 6, pe de o parte, 3, 5 si 7 pe de alte, isi pierd tindividualitelca devenind partial echivalente. S-a admis de aceea ca 55% din reactie decurge prin ionul iV, iar 45% prin ionul X. Aceste cuprinde un proton intr-un orbitei comun al pozitiilor 1, 2, 6 (J. D. Roberts, 1954): iVa Transpozitii prin mecanism antonie 483 in ipoteza aparitiei unui ion neclasic X, transferul de hidrura ar avea loc chiar in etapa ionizarii. Nu este insa exclus ca transferul de hidrura sa alba loc dupa ionizare, fie in ionul iV, fie in ioni clasici proveniti din iV. Din cauza aceasta aparitia ionilor neclasici de tipul X nu poate fi considerata ca riguros dovedita. Transpozitii 1,2 in sisteme anionice. in timp ce transpozitiile in sisteme cationice sint catalizate, de obicei, de catalizatori acizi, transpozitiile in sisteme anionice sint catalizate de baze. Transpozitia Witlig (1942). Sub actiunea fenil-litiului, sau a amidurii de potasiu in amoniac lichid, eterii benzilici se transforma in alcooli izomeri cu ei. Baza extrage un proton din pozitia cea mai reactiva (acida) si da nastere unui anion; alchilul migreaza fara electronii de legatura (pastrlnd, atunci cind este asimetric, in parte, configuratia sa): C^-CH, CH, o C6H,—CH:  'cil. CSH5—СИ —CH. о к Aptitudinile de migrare ale diferitilor arili variaza invers ca la transpozitia in sisteme cationice: p-O,NC,H, > c,h, > p-CH,C,H4 > CH,OC,H. Un mecanism similar are transpozitia Stevens (1928): c6n.co—cu. CH.C6H3 CslijCO —CH:- CH.QH, N HO- —► c6hsco—ch—CHjCsH5 N’(CH,), Dupa cum se vede, intermediarul in transpozitia Stevens nu este un anion simplu ci un amfion (o ilida-, v. acolo). Transpozitii 1,2 in sisteme radiealice. Migrari 1,2 homolitice intramole-culare au fost observate in radicali cu ingramadire sterica mare la atomul initial al migrarii. Asemenea radicali se obtin, de ex., din 'aldehide, prin lanturi de reactii initiate de radicali peroxidici (cum este (CH,),C—O • ; v. p. 520). Dupa cedarea unui atom de hidrogen, radicalul acil provenit din 484 Transpozitii moleculare aldehida se decarbonileaza si da un radical hidrocarbonat, care se transpune si apoi initiaza un lant de reactii (D. Y. Curtin, 1952) (Ar = C,H5): Ar,C—СН,—CHO + (CH,),C—O--*  Ar.C—СН,—СО + (CH,),C—OH Ar,C—CHS—СО ► Ar,C—СН,. " Ar,C—CH,Ar Ar,C—CH,Ar + Аг,С—СН,—CHO —" Ar,CH—СН,Аг + Ar,C—СН,—СО Numai grupele arii migreaza in modul acesta, nu si alchilii. Transpozitii in sisteme nesaturate. Substitutia la un atom vecin cu o dubla legatura poate duce la o migrare 1,3, insotita de deplasarea dublei legaturi: A—B-C —► A = B—C   Atomii Л, В si C pot fi, in parte sau toti trei, atomi de carbon sau de azot. Atomii A si C pot fi atomi de oxigen sau sulf. Din aceasta clasa de reactii fac parte prototropia si transpozitia alilica. Prototropia. Sub actiunea acizilor tari, alchenele sufera o deplasare a dublei legaturi (A. M. Butlerov, 1877), pina la stabilirea unui echilibru: +h* + —H* CH,=CH—СН,—CH, СН,—CH—СН,—CH, ;zzt СН,—CH=CH—CH, —H* +H+ Despre conditiile (energice) in care are ioc aceasta izomerizare a alchenelor v. pagina 249. Metilenciclohexanul trece sub actiunea acizilor diluati in metil-ciclohexena-1: Oricare din urmatoarele trei izopentene, trecute peste un catalizator de oxid de aluminiu la 350°, se transforma in amestecul de echilibru: CHj-С—СН,—CH, сн,—C=CH—CH, z=? СН,—CH—CH=CH, i i i CH, CH, CH, "% "% Transpozitii prin mecanism radicalic. Transpozitii alilice 4S5 Migrarea dublei legaturi in alchene poate fi provocata si de catalizatori bazici, insa numai de baze foarte tari (de ex. de terf-butoxid de potasiu in solutie de dimetilsulfoxid) care duc la un carbanion prin extragerea unui proton (A. Schriesheim, 1962): сн,=с—сн,—сн,—сн, гсн,-с—сн—сн,—ch, <—> ch, +H* [ CH, •:СН,—C-CH—СН,—CH, 1 СН,—C=CH—СН,—CH, CH, J _h+ CH, Transpozitia, cu acelasi mecanism, a alilbenzenilor are loc chiar cu hi-droxizi si alcoxizi alcalini, carbanionul intermediar fiind mult mai stabil, din cauza conjugarii cu fenilul: HO- C,H5— CHj—CH - CH,_> C,H3—CH - CH—CH, Printre reactiile prototropice se numara izomerizarea ceto-enolica, o reactie importanta care este, de asemenea, catalizata de acizi si de baze (v. voi. ii): —CH—G=O -t * —G=C—OH Trebuie sa remarcam ca reactiile din aceasta clasa nu sint transpozitii in ramolecularc, in adevaratul sens al cuvintului, ci reactii catalitice inter-moleculare, avind loc prin intermediul unui proton cedat sau acceptat de un catalizator acid sau bazic. Transpozitii alilice. Halogenurile de alil pot reactiona, dupa cum s-a mai spus (p. 431), atit dupa mecanismul SN2 cit si SN1. in primul caz, reactiile decurg fara transpozitie. Astfel l-clorbutena-2 (clorura de crotil) si 3-clor-butena-1 (clorura de a-metilalil) dau cu etoxid de sodiu in solutie etanolica (conditii favorabile mecanismului SN2), eterii respectivi netranspusi. Cinetica reactiei este de ordinul ii. Plasati insa in conditii favorabile mecanismului SN1 (solutie de etanol neutra sau slab acida; cinetica de ordinul i), cei doi compusi halogenati dau nastere aceluiasi amestec de eteri (E. D. Hughes, 1941): CH3—CH=CH—CH2OEt (100%) СН,—CH=CH—CHjOEt 1 (87 %) СН,—CH(OEt)— CH = CH2 J (13 %> CH3—CH(OEt)— CH = CH, (100%) CH3—CH=CH—CHjCi — CH3—CHC1—CH = CH, —i Eto- SN2 EtOH SN1 EtOH SN1 EtO- 486 Transpozitii moleculare Reactiile in care are loc o transpozitie alilica decurg, ca toate reactiile cu mecanism SN1, prin intermediul unui carbocation. Acesta este insa un carbocation mezomer (conjugat), ce poate reactiona atit in pozitia 1 cit si in 3 (C. Prevost si A. Kirrmann, 1927) (SOH = un dizolvant protic): -x- + +x- RCH=CH—CH,X [rcii=ch—CH,+ "—> RCH—CH-CHj ;—- RCHX—CH=CH, |soH; —H* RCH=CH— Ci 1,0 S + RCH(0S)—CH=CH, Mecanismul acesta da socoteala, in linii largi, de faptele observate, dupa cum se vede din urmatoarele exemple. Alcoolul crotilic si metil-vinil-metanolul, izomer cu el, reactioneaza cu acid bromhidric concentrat dind acelasi amestec de l-brombutena-2 (85%) si 3-brombutena-l (15%): CH3—CH = CH—CHjOH Alcool crotilic CH 3—CH = CH—CHjBr + CHj—CHBr— CH - CH, HBr 1--СН,—CH(OH)—CH=CH, Metil-vinil-metanol Cei doi compusi bromurati de mai sus sint nestabili; fiecare din ei se transforma in amestecul de echilibru, cu compozitia indicata, dupa o conservare de citeva zile la temperatura camerei sau citeva minute la 100° (izome-rizare alilica). in reactia celor doi alcooli fenilalilici cu acidul bromhidric se obtine unul singur din cei doi compusi halogenati posibili: CeH3—CH - CH—CHjOH CeH5—CH(OH)—CH = CHj CeH5— Ci i = CH—CH2Br O explicatie posibila este urmatoarea: cationul intermediar, reprezentat prin structurile limita i si ii. poate reactiona cu Br atlt la grupa CHj* marginala, cit si la grupa CH* secundara. Prima dintre aceste reactii este ireversibila si duce la produsul de reactie formulat. Cea de-a doua fiind reversibila, produsul dc reactie disociaza dind cationul mezomer si Br", care se recombina. Cu timpul se obtine numai compusul halogenat primar, mai stabil. CjHj— CH=CH—CH; — QHj-CH-iCHbiCHj — CJi-CH = CH— CH.Be importanta din punct de vedere practic, sintetic, este izomerizarea alcoolilor alilici, o reactie catalizata de acizi si, de obicei, efectuata in conditii in care alcoolii izomerizati sint totodata esterificati, de ex. prin incalzire cu anhidrida acetica si acid tricloracetic (K. Dimroth, 1938): HO CH=CH. CH—CHjOAc Transpozitii alilice 487 Despre interconvertirea reciproca, prin incalzire cu apa la 200°, a doi alcooli naturali, din clasa terpenilor, linaloolul si geraniolul, v. voi. ii. in transpozitiile aJilice, carbocationul mezomer intermediar este acelasi, indiferent de la care din cei doi derivati alilici initiali se porneste. Ar trebui ca raportul dintre cei doi produsi de reactie sa fie acelasi, independent de materia prima. in realitate se observa deseori abateri. Astfel, la hidroliza compusului halogenat primar iii (cu NaOH dil.; la 25°) se obtine alcoolul primar corespunzator in proportie de 60 :40 fata de alcoolul secundar izomer. Compusul halogenat izomer iV da, in aceleasi conditii, un amestec alcool primar : secundar 38:62. СН,—CH = CH—CH,C1 CH3—CHC1—CH-CH, Hi iV Aceste observatii si altele similare, care contrazic aparent teoria transpozitiei alilice prin carbocationi mezomeri, se explica prin caracterul particular al substitutiilor nucleofilc la compusii alilici ("cazuri de mijloc", v. p.430). Chiar in conditii favorabile solvolizei SN1, clorura primara iii reactioneaza in parte si dupa mecanismul SN2, in timp cc clorura secundara iV reactioneaza numai sau predominant cu mecanism SN1. Aceasta explica pentru ce iV reactioneaza. in asemenea conditii, mai incet declt iii, in timp ce halogenurilc de alchili saturati secundari reactioneaza in conditii solvolitice mal repede declt izomerii primari. Mecanism SN2'. S-a stabilit prin masuratori cinetice si prin analiza produsilor, ca unele substitutii nucleofile, insotite de transpozitie alilica, au cinetica de ordinul ii. in reactia 3-clor-pentenei-1 cu ester malonic sodat, 23% din produsul de reactie este transpus. Mecanismul ccl mai probabil este un atac nucleofil al anionului la atomul marginal al dublei legaturi (R = C,H5) (S. Winstein, 1949): CjHj— CH—CH-CH, 4- ":CH(COOR)j—► С3Н5—CH = CH—CH3—CH(COOR), Ci in mod similar reactioneaza aminele secundare cu unele halogenuri de alil. Perechi de ioni in transpozitia alilica. Daca se intrerupe o substitutie nucleofila, insotita de transpozitie alilica, inainte de sflrsit (de ex. dupa ce a reactionat numai 35% din substanta initiala), se constata ca aceasta din urma este complet transpusa. Singura explicatie plauzibila este ca ionizarea si disocierea sint doua etape distincte ale procesului: in prima etapa se formeaza o pereche de ioni nesolvatati (pereche de ioni intima); acesti ioni se pot recombina, nu insa fara ca sa se fi produs transpozitia cotlonului (revenire interna cu transpozitie); o parte din ioni se solvateaza si apoi reactioneaza cu dizolvantul (S. Winstein, 1954) (Ac " CH3CO): Ci | + ci- + CH3—c—CH=CH- —► CH3—C—CH = CH" <—> CH3—C = CH—CH, i i CH3 CH, | CH3 revenire interna i CH3—C==CH—CHjCl i CH. AcOH | jolvoliia i OAc * i CH3—C—CH = CH, + CH3—C=CH—CH,OAc CH3 CH3 488 Enoli 3. ENOLi Alcoolul vinilic, cu formula celui mai simplu enol, nu poate' exista iu stare libera. in acele reactii in care ar trebui sa se formeze, se obtine in locul sau acetaldehida: сн,-сн—он —* сн,—CH-0 Acetaldehida se formeaza din alcool vinilic prin migrarea unui atom de hidrogen si deplasarea unei duble legaturi. Nici ceilalti enoli simpli nu pot exista in stare libera, fiindca se transforma in aldehidele sau cetonele izomere. Calcullnd (cu ajutorul energiilor de legatura din tabela, p. 134) caldurile de formare din atomi ale alcoolului vinilic si acetaldehidei, se constata ca ultima este mai mare cu 15 kcal mol. Aceasta explica stabilitatea aldehide! in raport cu enolul. Cind insa dubla legatura de care este fixata grupa hidroxil mai poarta anumite grupe de atomi, cum sint grupa carbonil СО, carboxil COOH, nitro NO2 etc., stabilitatea enolului creste mult. in aceste cazuri se stabileste intre enol si cetona (sau aldehida) un echilibru si compusul respectiv este un amestec al ambelor forme: izomerii care, in conditii obisnuite, se gasesc in echilibru rapid unui cu altul se numesc tautomeri. Fenomenul tautomeriei se intilneste in clase de compusi foarte diferiti. Cel mai frecvent tip, in care se incadreaza si tautomeria ceto-enolica, este tautomeria prototropica. in acest caz, izomerii aflati in echilibru se deosebesc intre ei prin locul unui atom de hidrogen si al unei (sau mai multor) duble legaturi. De obicei intr-unul dintre izomeri atomul de hidrogen este fixat la un heteroatom (O, N, S etc.), iar in celalalt, la carbon (v. exemple la p. 500). Tautomerii, definiti ca mai sus, sint substante distincte, uneori izolabile in stare pura, de obicei usor interconverlibile pina la echilibru. in multe cazuri insa este cunoscut unul singur dintre tautomerii posibili. Nereusita izolarii ambilor tautomeri, in asemenea cazuri, nu este insa esentiala. Ea se poate datora vitezei foarte mari cu care cele doua forme se transforma una in alta sau, pur si simplu, unor dificultati experimentale inca neinvinse, care se opun izolarii uneia dintre forme, existenta in cantitate foarte mica. Daca se inlocuieste, intr-un enol, atomul de hidrogen al grupei hidroxil, printr-o grupa alchil sau acil, rezulta derivati stabili, care nu se pot transforma spontan in aldehide sau cetone. importanta practica au eterii enolilor, cum este eterul etilic al alcoolului vinilic, CH2=CH—O—C2H5, si esterii, cum este acetatul de vinii, CH2=CHOOCCH3, a caror preparare a fost aratata la pagina 288. Am vazut ca aceste substante au o dubla legatura reactiva, dotata cu o mare tendinta spre polimerizare (p. 265). Fenoli monohidroxilici 489 4. FENOLi MONOHiDROXiLiCi Fenolii sint derivatii hidroxilici ai hidrocarburilor aromatice. Ca si in clasa alcoolilor, se disting fenoli monohidroxilici si polihidroxilici. Metode de preparare. 1. Prin topirea acizilor sulfonici aromatici sau, mai exact, a sarurilor lor, cu hidroxid de sodiu sau de potasiu, se obtin fenoli (sub forma de fenoxizi), alaturi de sulfit de sodiu. Din sarea de sodiu a acidului benzensulfonic rezulta fenolul (Л. Kekule, 1867): C,H,SO,Na + NaOH —*• C,H,OH + Na,SO, Metoda topirii alcaline se aplica, pe scara mare, in industrie. Temperatura la care se efectueaza topirea alcalina variaza intre 250 si 350p, dupa natura substantei. Hidroxidul de potasiu da randamente ceva mai mari, totusi in industrie se intrebuinteaza hidroxidul de sodiu, mai ieftin. in timpul topirii alcaline sc produc, in proportie mica, si unele reactii secundare de oxidare. Asa de ex. in cazul fenolului se mai obtin si mici cantitati de resor-cina, sau m-dihidroxibenzen, si de floroglucina, sau 1,3,5-trihidroxibenzen. in aceste oxidari se introduc deci grupe hidroxil in pozitia meta fata de primul substituent. Prin aceasta metoda se prepara si naflolii, si anume din acidul a-naftalin-sulfonic, a-naftolul, din acidul g-naftalinsulfonic, p-naftolul: ow 2. O alta metoda pentru prepararea fenolilor porneste de la aminele primare aromatice. Prin tratarea acestora, in solutie acida, cu acid azotos, la 0°, se formeaza sarurile de diazoniu, care sc hidrolizeaza cu degajare de azot, la fierberea solutiei lor, trecind ta fenoli. Din anilina se obtine fenol (P. Griess, 1866): C.H.NH, + ONOH + HCl —" C,H,N=N Ci- + 211,0 + C,H,NeNCr- + HOH —*. C,H,OH + N, + HCl Din a-naftilamina se prepara, ta mod asemanator, a-naftol. Metoda are numeroase aplicatii si serveste si la prepararea de fenoli cu diferite grupe functionale in molecula. 3. O metoda industriala importanta porneste de la izopropilbenzen (sau cumen, v. p. 343) care se transforma prin autoxidare cu oxigen, la 100°, fara 490 Fenoli monohidroxilici promotor, in hidroperoxid de cumen, iar acesta se descompune prin incalzire cu acid sulfuric diluat (H. Hock, 1944): сн8 сн, CH, О" i (H.SO4) CeH5—С—H —U CeH5—С—ООН ’-i-Л C,H,OH + c = o CH3 CH, CH, in cantitate echivalenta se formeaza acetona, un alt produs industrial important. Mecanismul reactiei hidropcroxidului cu acidul este hetcrolitic: CeH5 C,H, C,H5 СН,—С—О—ОН СН,—C—O—O—H ^2 CH3—c—O* i ii i CH3 CH, H CH3 Oii o transp. + H"O —► СН,—C—O—CeH.   CH3—C—O—C,H<—> СН,—С -Г H0C.H, i -н i i CH3 CH, CH, Procedeul acesta poate fi aplicat si la prepararea altor fenoli. 4. Hidroliza clorbenzenului sta la baza unui procedeu industrial continuu, pentru obtinerea fenolului: sc pompeaza elorbenzen, impreuna cu o solutie de hidroxid de sodiu de 7%, printr-un sistem de tuburi dc otel de 1,5 km lungime, incalzite la 300°, in care se atinge o presiune de 150—200 at si un timp de contact de 20 min Ca produs secundar, in acest procedeu, se formeaza difeniloxid, (CeH3)2O. Un procedeu continuu pentru fabricarea fenolului (Uzinele Raschig, 1930) este interesant prin faptul ca nu foloseste nici o alta materie prima in afara de benzen, aer si apa. in prima faza se clorurcaza benzenul, trimitindu-1 in stare de vapori, impreuna cu HCi si aer, peste un catalizator de clorura cuprica, asemanator celui folosit in procedeul clasic de produs clor dupa Deaconl C.H, + ‘ 10, + HCi —► CeH5Cl + H,O in faza a doua se face hidroliza clorbenzenului, cu vapori de apa, peste un catalizator de oxid de aluminiu, la 425°: CeH,Cl + H2O —* C,H,OH + HCi Acidul clorhidric format se reintroduce in proces. 5. izvoare importante pentru obtinerea fenolului, CeH5OH, si a derivatilor sai metilati, o-, m- si p-cresolii, CeH4(CH3)OH, sint gudroanele carbunilor de pamint, gudroanele de carbune brun si, intr-o masura redusa, cele obtinute la distilarea lemnului. in gudroanele de temperatura inalta se gasesc fenoli relativ putini, insa printre ei predomina fenolul, mai pretios. in gudroanele de temperatura joasa, proportia de fenoli este mai mare (20—50% in Metode de preparare. Reactii 491 unele fractiuni), dar continutul in fenol este scazut; in schimb se gasesc multi cresoli si xilenoli (dimetil-fenoli). Fenolii se izoleaza din fractiunile de gudroane care-i contin (v. p. 326) prin dizolvare in hidroxid de sodiu si precipitare cu acizi. Diversii fenoli se separa apoi prin distilare fractionata. Proprietati fizice. Fenolii monohidroxilici sint substante solide, frumos cristalizate, cu miros intens si caracteristic. Pot fi distilati la presiunea atmosferica. in apa sint putin solubili; in alcool si eter se dizolva usor. Densitatea fenolilor este mai mare decit a apei. Proprietati chimice. 1. Aciditatea fenolilor. Fenolii, spre deosebire de alcooli, au caracterul unor acizi slabi. Astfel fenolul simplu (avind constanta de ionizare К = 1,7 • iO'10) este un acid mai slab decit acidul carbonic si hidrogenul sulfurat, si mult mai slab decit acizii organici carboxilici (v. p. 746), dar considerabil mai tare decit alcoolii monohidroxilici. Tabela 33 Constante fizice ale fenolilor p. t. p. f. Fenol CeH50H 43° 183’ o-Cresol CH.—C.H.—0H 30 191 m-Cresol — 4 203 p-Crcsol — 36 200 a-Naftol Cj0H,OH 94 280 P-Naflol — 122 286 Spre deosebire de alcooli, fenolii se dizolva in hidroxizi alcalini in solutie apoasa si dau fenoxizi: C,H5OH + NaOH —> C,HSO" Na* + HaO Fiind sarurile unor acizi slabi cu baze tari, fenoxizii metalelor alcaline sint partial hidrolizati in solutie apoasa. Din aceasta cauza solutiile fenoxi-zilor au reactie bazica. Prin evaporarea acestor solutii se obtin fenoxizii in stare uscata. Din fenoxizi se pot pune in libertate fenolii, prin acidulare, chiar cu acizi slabi, cum este acidul carbonic (bioxidul de carbon). Cu ajutorul acestei reactii se pot separa fenolii de acizii organici inferiori (formic, acetic) care nu sint pusi in libertate de acidul carbonic. Faptul ca fenolii sint acizi mai tari decit alcoolii, adica faptul ca echilibrul: Ar—OH 4- H.O Ar—0" 4- H.O* este deplasat mai spre dreapta la fenoli decit la alcooli, se datoreste unor efecte de conjugare. Pe de o parte, in fenolul ncionizat, electronii neparticipanti ai oxigenului sint conjugati cu clec- 492 Fenoli monohidroxilici tronii я ai nucleului aromatic. Prin aceasta conjugare oxigenul se pozitiveaza si, prin urmare, se desparte mai usor de protonul sau. Aceasta se poate reprezenta, in modul cunoscut, prin formule ca ia—d sau ii: Pe de alta parte, in ionul de fenoxid, rezultat din ionizarea grupei OH, se produce o conjugare asemanatoare aceleia din fenolul liber, dar mult mai avansata: Datorita acestei difuzari a sarcinii ionice intregi in tot sistemul conjugat, sarcina este mai putin localizata la oxigen, in comparatie cu ionii alcoxid, R—О’". Prin aceasta tendinta ionului de fenoxid de ase combina cu protonul este micsorata (ionul de fenoxid este o baza mai slaba decit un ion de alcoxid). Efectele dc conjugare atlt din fenolii nedisociati cit si din anionii de fenoxid actioneaza deci in acelasi sens, favorizind ionizarea. Datorita acestor efecte de conjugare, care confera legaturii C—OH un oarecare caracter de dubla legatura, grupa OH din fenoli este mult mai greu de inlocuit, de ex. cu halogcni, decit in alcooli. 2. Derivatii grupei OH. Eterii fenolilor se obtin prin tratarea fenoxizilor de metale alcaline, cu halogeno-alcani sau cu sulfati de alchil: C,H,ONa + iCH, —* С.Н,—O—CH, + Nai Grupa hidroxil a fenolilor cu nucleu benzenic nu se eterifica direct, prin incalzire cu alcooli in prezenta de catalizatori acizi, cum se eterifica alcoolii. (Naftolii fac exceptie, v. p. 352.) Esterii fenolilor se obtin prin incalzirea fenolilor cu cloruri acide: C"H,OH + CiOC—R —► С,Н,—О—ОС—R + HCl Prezenta unei amine tertiare, cum este piridina, accelereaza mult reactia care, in acest caz, are loc ia temperatura joasa. O alta metoda adeseori intrebuintata (metoda Schotten-Baumann) consta in tratarea unei solutii de fenol in hidroxid de sodiu (care contine Reactii 493 deci fenoxid de sodiu) cu clorura acida. Din fenol si clorura de benzoil se obtine benzoatul de fenil: C,H,ONa + CiOC—C,H, —" С,Н,—О—ОС—C,H, + №C1 Despre esterificarea directa a fenolilor, v. p. 795. 3. Reactii de substitutie la nucleu. Au fost descrise mai sus o serie de reactii ale grupei functionale OH. in clasa fenolilor sint insa caracteristice si reactiile nucleului aromatic, in special reactiile de substitutie. Acestea au loc mult mai usor decit la hidrocarburile aromatice. Nitrarea fenolului se poate realiza cu acid azotic diluat, in timp ce la benzen este necesar un amestec de acid azotic si acid sulfuric. Grupa OH este deci un substituent care activeaza nucleul in care se afla. Noii substituenti intra in pozitiile orto si para fata de hidroxilul fenolic. Prin clorurarea fenolului se obtine un amestec de orto- si para-clorfenol. Daca se continua clorurarea se formeaza 2,4-diclorfenol, iar clorurarea inaintata duce la 2,4,6-triclorfenol: si ultimii doi atomi de hidrogen din nucleu pot fi inlocuiti cu clor, dar numai in prezenta de catalizatori de clorurare (FeCi3, A1C13, v. p. 333). Bro-murarea decurge in mod asemanator. ionul de fenoxid este mult mai reactiv decit fenolul neionizat. Prin adaugare de apa de brom intr-o solutie de fenoxid de sodiu, se precipita instantaneu, la rece, direct, 2,4,6-tribromfenolul, sub forma unui precipitat alb insolubil si nu se obtin derivatii mono- si dihalogenati, ca din fenolul liber. Reactia este cantitativa si serveste la dozarea fenolului. Nitrarea fenolului duce la un amestec de o- si p-nitrofenol, care trece, prin continuarea nitrarii, in 2,4-dinitrofenol si in 2,4,6-trinitrofenol sau acid picric. Nitrarea naftolilor nu se poate realiza direct, din cauza interventiei suparatoare a proprietatilor oxidante ale acidului azotic. Sulfonarea fenolului duce la un amestec de acizi orto- si para-fenol-sulfonici. Prin incalzirea indelungata a acestui amestec are loc o transformare a derivatului orto- in cel para-substituit (v. explicatia acestei transpozitii, p. 531). 4. Fenolii pot fi alcldlati la nucleu prin reactia Friedel-Crafts. Structura produsilor obtinuti depinde. in unele cazuri, de conditiile de lucru. Asa de ex., reactia dintre m-cresol si clorura de izopropil duce, la —10°, predo- 494 Fenoli monohidroxilici minant la timol (3-metil-6-izopropilfenol); la +30°, se formeaza mai ales meta-derivatul izomer: CH3 CH3 f i HjC^ XCH3 Reactia are loc mult mai usor decit in cazul benzenului. Cu clorurile de terf-butil si terf-amil, alchilarea fenolului are loc chiar fara catalizator, prin simpla incalzire la 60—100°. Nucleul fenolic poate fi alchilat, in mod asemanator, cu alcooli, mai ales secundari sau tertiari, sau cu alcool benzilic, precum si cu alchene, in prezenta acidului sulfuric, a fluorurii de bor sau a clorurii de aluminiu. Cu izobutena, in prezenta acidului sulfuric, se obtine p-terf-butilfenolul, ^-(CHjlaC—CeH4OH si2,4,6-tri-lerf-butilfenolul. Ultimul serveste ca antioxidant E'ru benzina de cracare si diferiti monomeri vinilici. Prin alchilarea feno-cu diizobutena si o urma de acid sulfuric, la 120°, se obtine p-izooctilfe-nolul, care este utilizat ca materie prima pentru fabricarea detergentilor neionici (p. 824): CH3 CH3 н3с-с-сн2-с=сн2 CH, Daca se efectueaza reactia aceasta la 140°, se obtine p-ter -butilfenolul, molecula de diizobutena depolimerizindu-se la izobutena. Diferita prin mecanismul ei este reactia de alchilarc a fenolilor sub forma de fenoxizi cu halogenuri de alchil reactive, cum sint halogenuri de alil, de benzii si de lerf-butd, in dizolvanti inerti, de ex. in toluen la fierbere. Grupele alchil intra practic numai in pozitiile orlo (L. Claisen, 1925). 5. Hidrogenarea catalitica a fenolilor se poate efectua fie prin metoda Sabatier-Senderens, in faza gazoasa, la cca. 180°, peste nichel, fie in faza lichida, cu hidrogen sub presiune. Din fenol se obtine ciclohexanol, alaturi de ciclohexa-nona: OH OH o Reactii 495 6. Fenolii dau cu clorura ferica (proaspat dizolvata, nehidrolizata), in solutie apoasa, o reactie de culoare, datorita formarii compusului CeH5OFeCl2 sau, mai exact, a ionului colorat CeH8OFe2+. Reactia aceasta serveste la recunoasterea analitica, calitativa, a fenolilor: fenolul da o coloratie rosie-violeta, cresolii albastra, iar alti fenoli verde. 7. Oxidarea fenolilor. Fenolii sint sensibili fata de agentii oxidanti, care li transforma de obicei intr-un amestec complex din care nu se pot izola declt cu greu produsi definiti. Clorura ferica (si alti agcntl oxidanti slabi) exercita asupra unora dintre fenoli o actiune dehidrogenanta. Astfel, din a-naftol se obtine 4,4'-dihidroxi-l.l'-dinaftilul, cu formula alaturata (i). Din s-naftol se formeaza, in mod similar, 2,2'-dihidroxi-l,lz-dinaftilul (A. Dianin, 1873). Oxidantul ataca, foarte probabil, atomul de hidrogen al grupei hidroxil, dind un radical liber, care se dimerizeaza (R. Pummerer): OH 8. Radicali liberi de echilibru cu centru radicalic la oxigen. Pornindu-se de la constatarea ca grupa ter -butil, foarte voluminoasa, stabilizeaza radicalii liberi prin impiedicarea recombinarii (p. 389), s-a obtinut un radical liber stabil, cu centru radicalic la oxigen, prin oxidarea 2,4,6-tri- erf-butilfenolului, cu bioxid de plumb in eter sau cu o solutie de fericianura de potasiu in apa (D. Cook si R. C. Woodworth, 1953; E. MQller, 1956): OH 0-0 0 Bu - C(CHj), Radicalul liber tri-ter -butiifenoxil obtinut, de culoare albastra, nu are tendinta de a se dimeriza, dar reactioneaza imediat cu oxigenul, dind un peroxid galben cu structura chinoida: Bu Bu Bu Bu Prin masurarea susceptibilitatii paramagnetice s-a aratat ca radicalul liber exista in solutie ca monomer. in stare solida se formeaza insa un dimer incolor, probabil o pereche de ioni rezultata din transferul unui electron intre doi radicali. 496 Fenoli monohidroxilici Mecanism al reactiilor de subetitutle ale fenolilor. Reactivitatea mult marita a fenolului fata dc benzen, in reactiile de substitutie, sc datoreste densitatii de electroni crescute in pozitiile orto si para, din cauza conjugarii cu electronii neparticipanti dc la oxigen. Aceasta conjugare este mai avansata la ionul de fenoxid (v. mai sus). Grupa HO mai contribuie insa si in alt mod la usurarea substitutiei, si anume prin stabilizarea intermediarului substitutiei aromatice. Conform teoriei substitutiei aromatice (p. 336) se formeaza intii i care insa pierde imediat un proton dc la oxigen (poate chiar sincron cu aditia reactantului electrofil X*) dind ii. Din ionul de fenoxid se formeaza direct ii (sau izomerul sau cu X in orto). intermediarul П, fiind o molecula neutra, este mai stabil decit intermediarul ionic al substitutiei la benzen care, fiind un acid conjugat al unei hidrocarburi aromatice (un acid foartc tare), are tendinta sa elimine foarte usor un proton: H X H X ii Sint diferite dovezi in sprijinul acestei interpretari. Astfel, la iodurarea 2,4,6-trideutero-fenolului s-a masurat o viteza de reactie de patru ori mai mica decit la iodurarea fenolului simplu (E. Grovenstein, 1957). Acest efect izotopic arata ca, la substitutia fenolului, contrar celor observate la substitutia benzenului, ruperea legaturii C—H arc loc mai incet decit formarea legaturii C—X. La solvoliza unor bromuri sau aril-sulfonati cu structura de tipul iii, respectiv V, au fost izolati compusii spiranici iV si Vi (S. Winstein, 1957): H2C—CH2 iii iv " v vi Formarea acestor compusi fusese prevazuta inainte ca ei sa fie izolati, pe baza unor cercetari cinetice ale reactiilor respective. Compusul iV este nestabil si da cu CH,O", prin deschiderea inelului ciclopropanlc, eterul corespunzator formulei iii. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Fenolul, CsH6OH, (p.t. 43°, p.f. 183°), cel mai important reprezentant al clasei, este produs industrial in mare cantitate prin procedeele expuse mai sus. Fenolul formeaza cristale incolore, care la aer se coloreaza rosiatic prin oxidare. Fiind higroscopic se transforma, cu apa pe care o absoarbe din atmosfera, intr-un lichid mai dens decit apa, care este o solutie de apa in fenol. Acest lichid nu se amesteca cu apa putina, dar se dizolva in apa mai multa. Fenolul este solubil in alcool, glicerina, eter si benzen, in orice proportie. Principalele utilizari industriale ale fenolului sint: in industria rasinilor artificiale (bachelita), a colorantilor si a medicamentelor (acid salicilic). introdus in organism este toxic; pe piele produce arsuri. Metil-fenolii (o-cresol, m-cresol, p-cresol) se obtin din gudroanele carbunilor de pamint sub forma unui amestec, cresolul brut, din care separarea o-cre- Fenoli polihidroxilici 497 solului se realizeaza prin distilari repetate; separarea m-cresolului de p-cresol nu reuseste insa decit pe cale chimica. Cresolii servesc la fabricarea bachelitei si ca antiseptici, de obicei sub forma de emulsie, cu o solutie de sapun in apa (lysol, creolina). Cresolii au proprietati bactericide mai puternice decit fenolul. Actiunea antiseptica creste, la omologii fenolului, cu lungimea catenei laterale. Ea atinge un maxim la catenele л-pentil si n-hexil (in diverse serii), apoi scade din nou la derivatii cu catene laterale mai lungi. Timolul, 3-metil-6-izopropilfenol (p.t. 52°, p.f. 232°), se gaseste, alaturi de cimen, in uleiul de "cimbru adevarat" sau lamlioara (Thymus vulgaris) si in alte uleiuri eterice. Se prepara sintetic din m-cresol si clorura de izopropil sau alcool izopropilic, in modul semnalat mai sus. Serveste ca dezinfectant slabi Timol Carvacrol Carvacrolul (p.t. 1°, p.f. 236°), izomer cu timolul, se gaseste in uleiul de chimion si de cimbru de gradina (Satureja hortensie). a-Naftolul si mai ales (J-naftolul sint intermediari mult intrebuintati in industria colorantilor. 5. FENOLi POLiHiDROXiLiCi Fenolii di- si trihidroxilici, derivind de la benzen, sint substante solide,, frumos cristalizate, cu urmatoarele numiri si puncte de topire: Pir oca techini p.t. 104* ReaordoA p.t. 114* OH OH Hidrocblnooi p.t. 169* Pirogak"! p.t. 132* OH FlorogtudnA p.t. 21Г OH H idroxihidrochfaon A p.t. 140* 34 — Chimia organici — rol. i — C. 1010 498 Fenoli polihidroxilici Fenolii polihidroxilici se obtin fie prin aplicarea metodelor generale descrise in capitolul precedent, fie prin unele metode speciale. Fenolii polihidroxilici nu se gasesc in stare libera in natura; se intllnesc insa, in regnul vegetal, numerosi derivati ai lor, substituiti in nucleu si la grupele hidroxil (eteri). Fenolii polihidroxilici se pot distila, respectiv sublima. Sint usor solubili in apa si alcooli, datorita grupelor hidroxil; sint greu solubili in hidrocarburi. Reactiile fenolilor polihidroxilici se aseamana cu ale fenolilor monohidroxilici; reactivitatea lor este insa mai mare. Toti sint usor oxidabili, mai ales in mediu alcalin. Pe aceasta proprietate se bazeaza intrebuintarea unora dintre ei (pirocatechina, hidrochinona, pirogalolul) ca revelatori fotografici. Produsii de oxidare nu au putut fi identificati intotdeauna. Pirocatechina se obtine din taninurile catechinice, prin distilare uscata. Se prepara sintetic din o-clorfenol sau din acidul fenol-o-sulfonic, prin topire alcalina. Se oxideaza usor, si anume reduce solutia amoniacala de argint, la rece, si solutia Fehling, la cald. Unele substante mult raspindite in natura, cum este lignina, sint derivati ai pirocatechinei. O proprietate caracteristica a pirocatechinei si, in general, a fenolilor orto-dihidroxilici este formarea de combinatii ciclice prin participarea ambelor grupe hidroxil. Asa de ex., prin tratare cu diiodmetan, CH2i2, in solutie alcalina, se obtine un eter ciclic, eterul metilenic al pirocatechinei; cu fosgen, COC12, se realizeaza in mod asemanator o esterificare si se obtine carbonatul pirocatechinei : O> O formula ciclica asemanatoare are si fenoxidul de plumb, insolubil, al pirocatechinei, care serveste la separarea acestei substante de alti fenoli dihidroxilici. Pirocatechina mareste conductibilitatea unei solutii apoase de acid boric prin formarea unui acid complex (v. p. 461). Resorcina. se prepara prin topirea alcalina a acidului zn-benzendisulfonic, obtinut direct prin sulfonarea benzenului (v. p. 529). Are actiune reducatoare asupra solutiei amoniacale de argint, insa numai la cald. Resorcina ia usor parte la reactii de substitutie. Pe asemenea reactii se bazeaza intrebuintarea ei ca materie prima in industria colorantilor (,,Ftaleine"). in unele reactii ale ei, resorcina se comporta ca si cum ar avea o formula tautomera (forma cetonica), rezultata din migrarea a doi atomi de hidrogen si transformarea a doua grupe C—OH in C=O. Asa de ex., resorcina se poate hidrogena usor cu amalgam de sodiu (ca si alte cetone 1,2-nesaturate, v. p. 725). Fenoli polihidroxilici 499 in aceasta reactie se aditioneaza doi atomi de hidrogen si se obtine dihidro-resorcina sau 1,3-ciclohexandiona: Orcina, 5-metilrcsorcina, omologul metilic al resorcinei, se gaseste in lichenii din genurile roccella si lecanora. Ea este substanta de baza a doi coloranti cunoscuti din evul mediu, orsellle si turnesol. H Hidrochinona se obtine prin reducerea chinonei care, ia’rlndul ei, se prepara din anilina, printr-o reactie complicata de oxidare: Prin dehidrogenare, cu agenti oxidanti slabi, hidrochinona trece usor, reversibil, in chinona. Aceasta reactie se produce si la tratarea hidrochinonei cu clorura ferica: in loc de reactia de culoare caracteristica, intensa, a fenolilor, apare culoarea galbena a chinonei. Hidrochinona reduce solutia amonia-cala de saruri de argint, chiar la temperatura camerei. Pirogalolul se formeaza la distilarea uscata (decarboxilare) a acidului galic (voi. ii) si a taninurilor derivind de la acest acid. Este dintre toti fenolii polihidroxilici cel mai usor oxidabil. Solutia sa alcalina absoarbe repede si cantitativ oxigenul molecular si serveste pentru acest scop in analiza gazelor. Floroglucina se prepara cel mai bine din 1,3,5-triaminobenzen, prin incalzire cu acid clorhidric: 500 Fenoli polihidroxilici Aceasta metoda de inlocuire a grupei NH2 prin OH nu se poate aplica la monoaminele benzenului, cum este anilina. Ea da insa rezultate bune la diamine (de ex. la o-fenilendiamina, care trece in pirocatechina) si la tri-amine. Hidroxihidrochinona se prepara din chinona (v. voi. ii). Fenolii titra- si pentahidroxilici sint cunoscuti, dar lipsiti de importanta.   exahulroxibenzenul, C,(OH)" se obtine, sub forma combinatiei potasice, prinlr-o curioasa reactie de polimerizare, la trecerea oxidului de carbon peste potasiu metalic incalzit. Se formeaza initial asa-numitul potasiu-carbonil, in realitate acetilendiolat de potasiu, o pulbere galbena exploziva, care poate fi obtinuta si din oxid de carbon si potasiu dizolvat in amoniac lichid. Structura a fost determinata prin difractia razelor X (Weiss si Biichner, 1963): 2CO + 2K —" KOCsCOK HCl 3 KOCsCOK —- C"(OK), —> C,(OH), Hexahidroxibenzenul se descompune pe la 200° fara a se topi. Se oxideaza usor in solutie alcalina. Prin hidrogenare catalitica da inozitol. Tautomeria fenolilor, a. La floroglucina se observa, mai mult decit la resorcina, tendinta de a forma derivati provenind de la o forma cetoniea ipotetica, 1,3,5-ciclohexantriona. Fonnl fenolica Forai cotonici Asa de ex., prin tratarea floroglucinei, in solutie alcalina, cu iodura de metil, nu se obtine eterul metilic, ca la ceilalti fenoli (v. p. 492), ci grupele metil se fixeaza pe rind la atomii de carbon, pina la metilare completa, obtinindu-se un hexametil-derivat cu formula i. O alta reactie, in care floroglucina se comporta ca o cetona, este condensarea cu hidroxilamina, care este un reactiv caracteristic al cetonelor. Se obtine, in acest caz, trioxima ciclohexantri-onei (ii): o H3C CHj OCHj ni Fenoli polihidroxilici 501 Se cunosc insa si derivati ai formei fenolice a floroglucinei. Astfel, prin metilare cu diazometan se obtine un eter trimetilic (iii), iar prin acetilare se formeaza esterul triacetic. Dupa cum se vede, floroglucina reactioneaza in unele cazuri ca si cum ar avea o formula fenolica, in altele o formula cetonica. Ea se comporta deci ca si cind ar fi formata dintr-un amestec de doua forme tautomere (fenolica si cetonica). Prin masuratori de rezonanta magnetica nucleara s-a stabilit ca ionul de fenoxid obtinut din floroglucina si un mol de hidroxid alcalin este aromatic, in timp ce adaugarea a doi moli de hidroxid duce la un ion cu structura unei dien-one (Highet sl Batterham, 1963): ii. Prin studiul unor substante tautomere, in special al tautomerilor ceto-enolici (p. 488), s-a stabilit ca intre forma enolica si forma cetonica (izolabile in anumite conditii) se stabileste un echilibru: forma enolica ; > forma cetonica La floroglucina si la ceilalti fenoli derivlnd de la benzen (fenoli mononucleari) nu s-a putut dovedi existenta unei forme cctonice, in amestec cu o forma fenolica. Spectru) de absorbtie in ultraviolet al floroglucinei este aproape identic cu al eterului trimetilic (iii), formulat mai sus, de unde rezulta ca structura floroglucinei este cea care corespunde formulei fenolice. Nu este insa exclus ca floroglucina sa contina, in echilibru cu forma fenolica, cantitati foarte mici din forma cetonica, nedecelabile prin metodele folosite pina in prezent. La unii fenoli dihidroxilici ai naftalinei au fost izolate asemenea forme cetonicc. Astfel, 1,4-dihidroxinaftalina si derivatii ci se transforma, la topire, intr-o forma cetonica, pina la stabilirea unui echilibru (cu 17% forma cetonica, in cazul urmator): OH O c. Taulomeria hidroxi-acenclor. La fenolii monohidroxilici ai benzenului nu se cunosc forme cetonicc de tipul formulat mai jos. Formele fenolice sint mult mai stabile decit formele cctonice, din cauza energiei de conjugare (aromatica) mult mai mare a celor dintii. Chiar la un fenol tri-hidroxilic, cum este floroglucina, echilibrul este mult deplasat spre forma fenolica, asa cum s-a aratat. Nici la naftolii monohidroxilici nu se pot izola forme cetonice, dar asemenea forme exista la naftolii dihidroxilici. Abia la hidroxiantraceni, forma fenolica, antranolul, este aprox. la fel de stabila ca forma cetonica, antrona: in solutie se stabileste un echilibru intre ambele forme. La antrona, suma 502 Esterii acizilor anorganici energiilor de conjugare ale celor doua inele benzenice adevarate (stabilizate inca si mai mult prin conjugare cu grupa СО) egaleaza sau chiar intrece putin energia dc conjugare a inelului antracenlc: Acest efect este mai pronuntat la hidroxitctracen'(v. p. 365), unde forma coton ici nu arata decit o slaba tendinta de a enoliza; la pentaccn forma cetonica este singura existenta: 6. ESTERii ACiZiLOR ANORGANiCi OXiGENAti Derivati functionali se numesc acele combinatii care se formeaza prin eliminarea unei molecule de apa, intre grupa functionala a unei molecule organice si o alta molecula. Prin hidroliza, derivatii functionali regenereaza combinatia primitiva. Esterii sint combinatiile care iau nastere prin eliminarea unei molecule de apa intre un alcool si un acid. Potrivit acestei definitii, combinatiile care se obtin in reactia dintre un alcool si acid clorhidric, bromhidric sau iodhidric (p. 425) sint esterii acestor acizi. in realitate, reactiile compusilor mono-halogenati se aseamana mult cu ale esterilor acizilor anorganici oxigenati. in capitolul de fata vor fi tratati numai acestia din urma. (Despre esterii acizilor organici, v. cap. "Derivati functionali ai acizilor carboxilici14.) Metode de preparare. 1. Metoda generala de preparare a esterilor este combinarea directa a alcoolilor cu acizi: CjHjOH + HONO, C,HS—O—NO, + H,0 Nitrat de etil Reactia este reversibila si, in consecinta, randamentul nu este cantitativ decit daca, printr-un mijloc oarecare, se strica echilibrul. Acest lucru se poate Esterii acizilor anorganici 503 atinge fie distilind din amestec esterul, pe masura ce se formeaza (daca este destul de volatil), fie intrebuintand una din componente in exces. Acizii bibazici tratati cu alcooli dau esteri-acizi: С,Н9ОН + H,SO4 CjHj—O— SO3H + H,o Sulfat acid dc etil 2. in locul acizilor se pot intrebuinta anhidridele lor: din trioxid de azot si metanol se obtine nitritul de metil; din trioxid de sulf si acelasi alcool, sulfatul acid de metil: 2CHjOH + N,0, —> 2 СН,—O—NO + H2O CH3OH + SO3 —* CH3O—SOj—OH 3. Prin aditia acizilor la dubla legatura alchenica se obtin esteri (v. p. 252 si 423). 4. Prin tratarea derivatilor halogenati ai nemetalelor sau ai acizilor anorganici, cu alcooli, se formeaza esteri: SiCi4 + 4HOCjH5 —> Si(OCjHe)4 4- 4 HCl Silteat de etil SOC12 + 2CHjOH —► SO(OCHj)j + 2HC1 Sulfit de metil POCi3 4- 3C4HSOH —> ОРСОСзНзЭз 4- 3HC1 Fosfat dc fenil HSO3Ci 4- 2CjH5OH —> SOjCOCjHj), 4- HCl 4- HjO Sulfat de etil Proprieta{i. 1. Esterii neutri ai acizilor anorganici sint combinatii neionice: solubilitatea lor in apa este foarte mica, iar solutiile nu conduc curentul electric. Termenii inferiori ai seriei sint, in majoritatea cazurilor, lichide dis-tilabile fara descompunere. Punctul de fierbere al esterilor este mai scazut decit al acizilor din care provin, iar la esterii acizilor monobazici, este mai scazut si decit al alcoolilor. 2. Esterii-acizi proveniti din acizi bi- sau polibazici, cum este de ex. sulfatul acid de etil, C21i5O—SO2—OH, sint solubili in apa si nu se pot distila fara descompunere (p. 247). Ei formeaza saruri: C2H5O—SO2—ONa. 3. O reactie generala a esterilor este hidroliza, inversa reactiei de formare. Reactia aceasta se produce la incalzire cu apa si este catalizata de acizi si de baze: CjHjONO, + 11,0 —" C,HSOH + HNOj 4. in multe reactii, esterii acizilor anorganici se comporta in mod asemanator cu derivatii monohalogenati. Vom da aici un singur exemplu, reactia sulfatului de metil cu cianura de potasiu, care duce la un nitril (v. p. 428): SO,(OCHJ, + KCN —*  CH,O—SO,—OK + CH,CN CH,O— SO,—OK + KCN —" K,SO, + CH,CN 504 Esterii acizilor anorganici Esterii acidului sulfuric. Sulfatul de metil se obtine cantitativ prin absorbtia eterului metilic in trioxid de sulf: (CH,)20 + SO, —> SOjfOCHj), sau din metanol si acid clorsulfonic. Aceasta metoda din urma se foloseste si pentru prepararea sulfatului de etil. Sulfatul de metil, SO2(OCH3)2, si sulfatul de etil, 8О2(ОС2Н3)3, sint lichide distilabile, cu p.f. 189°, respectiv 202°. Servesc in mod curent ca agenti de alchilare, in locul iodurilor de metil si de etil, mai scumpe si mai greu de manipulat din cauza volatilitatii lor. O reactie caracteristica de alchilare este prepararea eterilor fenolilor (v. p. 507). Sulfatul de metil este un toxic pulmonar puternic, cu atit mai de temut cu cit nu are miros caracteristic pronuntat. Esterii acizi ai acidului sulfuric, asa cum se obtin prin reactia (reversibila) directa dintre acid si alcooli, nu se pot izola in stare libera, pura, dar sarurile lor cu metalele alcaline sint stabile. Comportarea lor a fost descrisa mai sus. Sulfatul acid de ocladecil, C18H"O—SO3H, se obtine din alcool octadecilic (p. 444) si acid clorsulfonic. Sarea lui de sodiu se utilizeaza ca detergent. Sulfatul acid de fenil, C8H8O—SO,H, se gaseste sub forma sarii de potasiu in urina, organismul folosindu-se de ea pentru eliminarea fenolului (toxic) provenit din degradarea oxidativa a proteinelor sau introdus accidental. Esterii acidului sulfuros. La trecerea unui curent dc SO2 prin solutii alcoolice dc metoxid sau etoxid de sodiu, se precipita sarurile de sodiu ale sulfitilor de metil, CH3OSO2Na, respectiv dc etil, CjHjOSOjNa. Aceste saruri nestabile pierd usor SO2. Clorura de tionil reactioneaza cu alcoolii in trei moduri diferite, dind fie clorosulfiti, fie compusi halogenati ai alchililor, fie sulfiti dialchilici, dupa conditiile de reactie aplica'c: a. Prin reactia dintre alcool si clorura de tionil, in proportie echimoleculara, la rece, sc formeaza clorosulfiti dc alchil: R—OH + SOClj —> R—O—SOCi + HCi Clorosulfiti! de alchili inferiori sint lichide care se descompun imediat cu apa, dind alcoolul, SO, sl HCi. b. incalziti peste 100°, clorosulfitii se descompun formind halogenura de alchil respectiva: R—O—SOCi —> R—Ci + SO, Aceeasi hhlogenura dc alchil se obtine daca se trateaza alcoolul cu SOCia, fara racire speciala sau in prezenta de piridina (v. p. 425). c. Prin tratarea clorurii dc tionil, la rece, cu un exces de alcool, se obtin sulfiti de alchil: 2C,H9OH + SOCi, —> SO(OC,H3), + 2 HCi Sulfitii de alchil sint lichide distilabile, insolubile in apa, cu miros de menta. Sint buni agenti de alchilare ai alcoolilor, fenolilor si acizilor, in mediu nealcalin. Esterii acizilor anorganici 505 Esterii aeidului azotic se prepara prin actiunea directa a acidului azotic asupra alcoolilor, in modul aratat mai sus. Nitratul de metil, CH3ONO2, are p.f. 60°; nitratul de etil, p.f. 86’. Nitratii de alchil sint lichide incolore care pot fi distilate fara descompunere, dar explodeaza cind se supraincalzesc vaporii lor, ceea ce se poate intimpla la sfirsitul distilarii. Tendinta de a exploda este mai puternica la nitratii glicolilor si ai po-liolilor. Cel mai cunoscut dintre acesti compusi este trinitratul glicerinei, CHjONOj—CHONOj—CHjONOj, numit impropriu nitroglicerina, care se prepara prin tratarea glicerinei, la 10°, cu un amestec de acid azotic si acid sulfuric. Trinitratul de glicerina este un lichid care la rece se solidifica (p.t. 11’). Aprins, arde cu flacara linistita; prin incalzire brusca la o temperatura optima sau prin lovire, uneori chiar sub influenta unor impuritati (praf), explodeaza puternic. Explozia se datoreste unei oxidari intramoleculare a atomilor dc carbon si de hidrogen pe socoteala oxigenului din grupele de acid azotic. Produsii acestei reactii sint toti gazosi; aCjH.tONO^, —f 6CO, + 5H2O + 3N, + > , o, in stare lichida, nitroglicerina nu poate servi ca exploziv, fiind prea sensibila la soc. Prin imbibarc, dupa propunerea lui Nobel (1867), in kiesel-gur, se obtine dinamita, care este rezistenta la lovire si nu explodeaza decit sub influenta unei capse de fulminat de mercur. Tot dinamite se numesc si amestecurile de nitroglicerina cu nitrololuen, nitrat de amoniu si alte ingrediente in diverse proportii, intrebuintate azi pe scara intinsa, in locul dinamitei originale. Un asemenea amestec este gelul obtinut prin dizolvarea co-loida a cca. 10% nitroceluloza in nitroglicerina. Asa-numita nitroceluloza, la rindul ei, este nitratul unui polihidroxi-derivat macromolecular, celuloza (voi. 11). Nitratul pentaeritritolului, C(CH2OH)4, cu formula C(CH2ONO2)4, serveste ca exploziv, sub numele de "pentrita". Esterii acidului azotos se formeaza, cu mare viteza de reactie, prin actiunea acidului azotos sau a trioxidului de azot, asupra alcoolilor. Nitritul de metil este un gaz (p.f.—12’); nitritul de etil (p.f. 4-17’) si cel de izoamil (p.f. 96’) sint lichide. Toti servesc ca agenti de "nitrozare", in reactii care urmaresc introducerea grupei nitrozo in combinatii organice. Respirati in cantitati mici produc o dilatare brusca a vaselor sanguine (inrosirea fetei). in cantitati mari sint toxici. Esterii acidului fosforic. Acidul ortofosforic poate forma mono-, di- si triesteri. Unii dintre monoesteri sint foarte raspinditi in natura (de ex. mono-esterul glicerinei, acidul glicerinfosforic, v. cap. "Grasimi") sau joaca un mare rol in transformari biologice importante, cum sint degradarea zaharurilor in organism si fermentatia alcoolica (voi. ii). Dintre triesteri au insemnatate tehnica fosfatul de butii, OP(OC4H2)3, fosfatul de fenil OP(OCeil5)3, si mai ales fosfatul de o-cresil,OP(OC4H4CH3)3, care se obtin prin reactia dintre oxiclorura de fosfor si alcoolii sau fenolii respectivi. Servesc ca plastifianti, la fabricarea lacurilor si a maselor plastice, 506 Esterii acizilor anorganici din rasini sintetice si din nitroceluloza. Se disting, intre altele, prin rezistenta lor mare la lumina, dar sint toxici. Pirofosfatul de tetraetil, (C2H5O)2OP—O—PO(OCjH8)3, preparat din oxiclorura dc fosfor si alcool la 140° (produsi secundari HCl si C,H8Cl) se utilizeaza sub numele de TEPP sau Bla-dan, ca insecticid pentru protectia plantelor, cu acelasi efect ca nicotina. Este foarte toxic si pentru animalele cu slnge cald. inrudita cu acest compus este octamelilletramida-pirofosforica, (R,N),0P—O—PO(NR^, (in care R = CH,), precum si oetaehV-tctramida analoaga care servesc de asemenea ca insecticide, sub numele de Pestox. Aceste asa-numite "insecticide sistemice" patrund prin radacina si prin frunze in sucul plantei, care devine astfel toxic timp dc clteva saptamlni pentru insectele ce sc hranesc cu acest suc prin intepare, cum sint paduchii de pe pomii fructiferi, varza, sfecla etc. (Planta este insa toxica si pentru om in acest interval de timp.) Esterii acidului fosforos. Prin tratarea triclorurii dc fosfor cu alcooli primari sau secundari. in prezenta unei baze (dictilanilina), sc obtin trialchil-fosfifi, P(OR),. Acestia se hidrolizeaza usor dlnd dialchil-fosfifi, P(OR),OH. De aceea dialchil-fosfitii sc obtin usor din triclorura de fosfor si alcooli (fara baza). Dialchil-fosfitii nu sint. in realitate, fosfiti, ci fosfonafi, HP(O)(OR)" adica derivati ai fosforului pentavalent (v. reactiile lor p. 624). Prin tratare cu clor, dialchil-fosfitii trec in dialchil-clorofosfonafi: Cl2 + HPO(OR), —> HCl + CiPO(OR), Clorul din acesti compusi poate fi inlocuit cu fluor, prin reactie cu fluorura de sodiu, l'luoro-fosfonalul de diizopropil, FPO(OR), (in care R = (CH3),CH), un lichid cu p.f. 73° 16 mm, este descris ca una dintre cele mai toxice substante cunoscute. Prin tratarea dialchil-fosfitilor cu sulf se obtin acizi dialchil-tiofosforici: RO >PONa 4- S —> ROZ RO4  s h+ r0   s  P<f  p^ ROZ xONa ROZ 'OH Acesti compusi prezinta tautomerie (M. i. Kabacinic, 1957): RO. ZS RO. ZSH W >.p< ROZ 'OH ROZ 'O Un insecticid agricol mult utilizat sub numele dc Paration, Tiofos sau E 605 este esterul acidului tiofosforic, SP(OH)3, cu etanol si cu p-nitrofenol, p-O,NCeH4—O—P(S)(OC3H8), (Schrader). Esterii acidului hipocloros se obtin din alcool, hidroxid dc sodiu si clor, la rece. Hipoclo-rilul de metil, CH3OC1 (p.f. 12°) si hipocloritul de etil, C,H8OC1 (p.f. 36°), sint lichide puternic mirositoare. Sc descompun exploziv cind sint incalziti sau expusi la lumina, dlnd HCl si o aldehida sau o cetona: R,CHOC1 —> R,CO + HCl Esterii acidului perclorie se obtin din perclorat de argint sl ioduri de alchil. Sint lichide uleioase insolubile in apa, explodlnd la incalzire sau lovire. Esterii acidului slllclc, Si(OR)4, se obtin din tctraclorura de siliciu si alcool in modul aratat mai sus. Silicatul de metil fierbe la 122°, iar silicatul de etil la 156°. Sint lichide incolore, cu miros placut. Apa li hidrolizeaza incet cu formare dc alcool si acid silicic, care sc deshidrateaza dlnd SiO2. Pe aceasta proprietate sc bazeaza intrebuintarea silicatului de etil pentru fabricarea de Eteri 507 chituri rezistente, de miezuri pentru turnatorie si pentru protejarea tencuielilor cu un strat de silice. Esterii acidului borie se formeaza usor prin incalzirea anhidridei borice, a clorurii de bor sau chiar a acidului boric (si H,SO4) cu un alcool. Esterii borici ai alcoolilor inferiori sint volatili si ard cu flacara verde (recunoasterea analitica a acidului boric). Cu apa se hidrolizeaza usor. Moralul de melil, B(OCH,), si boralul de etil, B(OC2H3), sint lichide cu p.f. 65*, respectiv 119*. Cu alcoolii formeaza complecsi, care sint acizi mult mai tari decit acidul boric: B(OC,H3), + C,H,OH —► (В(ОС,Н3),1Н 7. ETERi Eterii sint derivati functionali ai compusilor hidroxilici, care deriva formal din doua molecule de alcool sau de fenol, prin eliminarea unei molecule de apa. Numele eterilor se formeaza adaugind cuvintul eter la numele radicalului, de ex. eter etilic pentru (C2H5)2O, sau considerindu-i ca oxizi ai radicalilor respectivi, de ex. C2H6— O—CH3, metil-etil-oxid. Metode de preparare. 1. Metoda generala de preparare, care poate servi si pentru obtinerea eterilor miesti, cu radicali diferiti, consta in tratarea al-coxizilor de sodiu sau potasiu cu compusi halogenati (Л. Williamson, 1850): C,H3ONa 4- iCH, —► C,H3—O—CH, + Nai Metoda aceasta se aplica mai ales pentru a obtine eterii fenolilor, fiindca este singura posibila in acest domeniu. Din fenoxid de sodiu si iodura de metil se obtine eterul metilic al fenolului sau anisolul: C<H3ONa + iCH, —> С,н,—O—CH, 4- Nai in mod asemanator, cu iodura de etil, se obtine eterul etilic al fenolului sau fenetolul, CeHg—O—C2H5. in locul iodurilor de alchil se intrebuinteaza cu succes sulfatii respectivi, tot atit de reactivi: CeH,ONa + SO,(OCH,), —► C,H3—O—CH, + CH,O—SO,—ONa C,H3ONa 4- CH,O—SO,—ONa —> C4H3—O—CH, 4- Na,SO< si eterii pur aromatici se obtin prin aceasta metoda, insa mai greu, din cauza reactivitatii reduse a atomului de halogen legat de un nucleu aromatic. Difenil-eterul, difenil-oxidul, se formeaza prin incalzirea fenoxidului de sodiu uscat, cu brombenzen, la 210°, in prezenta prafului de cupru (v. si p. 344), care catalizeaza reactia (F. Ullmann, 1905): C,H,ONa 4- BrC,H, —> C4H,—O—C4H3 4- NaBr 508 Eteri 2. Eterii se obtin si prin reactie directa intre doua molecule de alcool, cu catalizatori acizi: R—OH + HO—R —► R—O—R + H,0 Reactia aceasta serveste numai la prepararea eterilor simetrici, adica avind ambii radicali identici. Ea nu poate fi aplicata la prepararea eterilor fenolilor, fiindca in aceste combinatii hidroxilul este prea strins legat. Alcoolii cu hidroxil reactiv, cum sint alcoolul benzilic, C,i1SCH2OH, si benzhidrolul, (CjH6)2CHOH, se eterifica foarte usor, primul prin incalzire cu un acid mineral diluat, cel de-al doilea chiar fara catalizator (aparent). Metoda are importanta practica pentru prepararea eterilor alcoolilor inferiori, in special a eterului etilic. Aceasta substanta se obtine prin incalzirea unui amestec de alcool cu acid sulfuric (4 parti la 9), la cca. 135—140° si distilare. Se mai adauga alcool pe masura ce distila eterul si apa formate. Dupa cum se vede, reactivii sint aceiasi ca la prepararea etenei (p. 24"); raportul dintre ei este insa diferit si temperatura mai joasa. Reactia de eterificare directa se poate efectua si in cataliza heterogena, trecind vapori de alcool, pe la 200—300°, peste A12O3, TiO2, ThO2, W2O, sau alaun. .Metoda da rezultate bune mai ales la alcoolii care nu dau alehene prin deshidratare, cum este CH3OH. Proprietati fizice. Eterii nu prezinta anomalii ale punctelor de fierbere, ca apa si alcoolii. Necontinind hidroxili, moleculele lor nu sint asociate prin legaturi de hidrogen. Asa se explica de ce eterii inferiori au puncte de fierbere mai scazute decit alcoolii respectivi, desi greutatea lor moleculara este mai mare: eterul metilic, CH3—O—CH3, este un gaz cu p.f. —24°, fata de alcoolul me-tilic, un lichid cu p.f. +65°; eterul etilic, C2HS—O—C2115, are p.f. +35°, fata de alcoolul etilic 78°; iar anisolul, C.H.—O—CH3, 155° fata de fenol, 183°. Eterii au un miros placut, "eteric". Cu apa nu se amesteca in orice proportie, ca alcoolii, dar cei inferiori se dizolva in cantitati mari, de ex. eterul etilic, la temperatura camerei, cca. 10%. Eterii superiori sint mai putin solubili. Eterii se dizolva insa in multe, si, la rindul lor, dizolva foarte multe substante organice. Densitatea lor este mai mica decit a apei. Proprietati chimice. 1. Eterii alcoolilor inferiori sint stabili fata de mai toti reactivii. Ei se hidrolizeaza foar te greu. Aceasta inertie chimica este favorabila intrebuintarii lor ca dizolvanti in reactii chimice, caci nu iau parte la acele reactii. Eterii nu pot fi hidrolizati de catalizatori bazici si se deosebesc prin aceasta de esteri. Numai hidracizii puternici, ca acizii bromhidric si iodhidric, ii scindeaza. Reactia nu este o hidroliza propriu-zisa, ci o acidoliza: С.Н,—о—сн, + hi —► с,н,он + CH,i in chimia analitica se utilizeaza aceasta reactie pentru a determina grupa metoxil. OCH,, sau etoxil OCjHs, in eterii fcnolici (metoda Zcisel). Prin tratarea substantei cu acid iodhidric concentrat se degaja cantitativ iodmctan, respectiv iodetan, care se distila si sc dozeaza apoi cu azotat de argint. Metode de preparare. Proprietati 509 Eterii aromatici de felul difenil-eterului, (CeH3)2O, nu se pot scinda nici cu acid iodhidric. 2. Eterii alifatici sint autoxidabili. Eterul etilic conservat mai mult timp in contact cu aerul, mai ales la lumina, contine peroxizi ce pot da nastere la explozii in timpul distilarii. in reactia de autoxidare se formeaza intii un hidroperoxid: zoc,H, CH3CH,—О— C.H, + O2 —- СН,—CH< XO—OH care nu a putut fi izolat fiind instabil (dar a fost preparat sintetic) si care se transforma imediat, prin eliminarea unei molecule de etanol, intr-un peroxid polimer, peroxidul de etiliden, (—CH(CH3)—O—O—)□, (in care n = 4—8) si in alti compusi oxigenati. Peroxidul polimer se prezinta ca un sirop, care explodeaza violent la atingere sau frecare (A. Rieche). Eterul alcoolului izopropilic se autoxideaza mai usor decit eterul etilic, chiar la intuneric, dind peroxidul de izopropiliden trimer, extrem de exploziv. Pentru indepartarea peroxizilor se spala eterul cu o solutie concentrata de sulfat feros si se conserva cilva timp pe hidroxid de sodiu. Autoxidarea poate fi oprita cu mici cantitati de inhibitori, de ex. de benzidina. 3. Saruri de oxoniu. Eterii se combina cu acizii tari, dind saruri de oxoniu, analoagc sarurilor de amoniu sau ionului de hidroniu (p. 202), de ex.: H.C. . . t . _ >0: + H:C1: —► >0—H :C1: H3C  " H,(Z Solutia de HCl in eter etilic conduce curentul electric (desi slab, din cauza constantei dielectrice mici a mediului). La amestecarea eterului etilic cu acid sulfuric conc. se degaja aproximativ aceeasi cantitate de caldura ca la amestecarea apei cu acid sulfuric, caci se formeaza, in ambele reactii, aceleasi legaturi (O—H). Masuratorile crioscopice la solutiile de eter etilic in acid sulfuric conc. dovedesc formarea unui compus definit (p. 211). S-au izolat numeroase combinatii cristalizate ale eterilor cu acizii. Toate au puncte de topire joase, de ex.: (CH3)2O   HCl p.t. —96° (p.f. —2°); (CH3)2O • HBr p.t. -22°; (CH3)2O • Hi p.t. -15°; (C2H?)2O • H2SO4 p.t.-65°. La incalzire, aceste saruri de oxoniu disociaza in eter si acid. Fenomenul este analog disocierii termice a sarurilor de amoniu, dar are loc la temperatura mai joasa, fiindca eterii sint baze mai slabe declt amoniacul si aminele. Din aceeasi cauza, sarurile de oxoniu ale eterilor se hidrolizeaza usor; la diluarea cu apa (sau gheata) a solutiei de eter in acid sulfuric conc., eterul se separa ca strat insolubil. 510 Eteri Sarurile de oxoniu ale eterilor cu acizii joaca un rol important in reactiile eterilor. Ruperea moleculelor eterilor cu acizii tari este fara indoiala o disociere a sarii de oxoniu: + R2O + Hi —> R,OH i- —> ROH + Ri (v. reactia analoaga a alcoolilor, cu acizii tari, p. 395). Eterii formeaza complecsi stabili cu halogenurile, deficiente in electroni, ale elementelor din grupa lila sistemului periodic. Acesti compusi sint remarcabili prin momente electrice mari: (CjHjJjO—BFj (C,H,)aO—BC1, (CjHs),O—a1C1, H = 5,29 5,98 6,68 D Eteratul de fluorura de bor este un lichid unitar cu p.f. 126° la presiunea normala. Saruri de trialchil-ozoniu sc obtin, in stare cristalizata, de ex.: prin combinarea eteratilor de fluorura de bor cu fluoruri de alchil, la temperatura joasa (H. Meerwein): + (СНа)аО • BF, 4- C,H,F —> СН,—O—C,H, BF7 CH, precum si din oxid de etilena (sau cpiclorhidrina) si eterati de fluorura de bor. Sarurile de trialchil-oxoniu se descompun la temperatura camerei; sint cei mai puternici donori de carbocationi (agenti de alchilare) cunoscuti. in consecinta, reactioneaza puternic cu toti reactantii nucleofili, de ex.: (Ciy,O+ + 2H,0 —> CH,OH + H,O* + (CH,),0 Saruri de trifenil-oxoniu se obtin din fluoroboratul dc benzendiazoniu si eter fcnilic (A. N. Nesmeianov): c"h"nbn bft + (С,н,),о  ii(c,H5)Jo* вг;- Prin schimb dc anioni se obtin si alte saruri ale aceluiasi cation de trifenil-oxoniu. Acestea sint combinatii cristalizate, care sc descompun pe la 200° si sint puternici agenti de fenilare. 4. Eterii formeaza combinatii cristalizate, stabile numai in stare solida (eterati), cu numeroase saruri anorganice, cum sint de ex. halogenurile de magneziu. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Eterul etilic, (C2He)2O, (p.f. 34,6°) a fost obtinut prima oara de Valerius Cor dus, la 1540, prin metoda descrisa mai sus, care serveste si astazi la fabricarea sa si de la care se trage si numele mai vechi de "eter sulfuric". Eterul perfect uscat, numit eter absolut, se obtine prin conservare peste sodiu metalic. Eterul etilic este unul dintre Saruri de oxoniu. Eterul etilic 511 dizolvantii cei mai intrebuintati in laborator si serveste si in industrie, in fabricarea pulberii fara fum. in medicina, eterul se intrebuinteaza ca narcotic. Monoeterii glicolului se prepara prin reactia dintre oxidul dc etilena si alcooli: HjC--CHa + HOCjlij —► HOCHjCHj—O—C2H5 O Eterul monoetilic al glicolului, numit celosolo, este un lichid, cu p.f. 129°, misclbil in orice proportie atlt cu apa cit si cu alcoolul si eterul. inlocuind, in reactia de mai sus, alcoolul etilic prin alcool metilic sau butilic, se obtine monometil- respectiv monobutil-eterul glicolului. Acesti compusi sint excelenti dizolvanti pentru lacuri de nitroceluloza si alte produse industriale. La prepararea glicolului prin reactia dintre etilenclorhidrina sau etilenoxid si apa (p. 456) se obtine ca produs secundar un eter al glicolului, diglicolul (sau dietilcnglicolul), provenit din reactia unei molecule de etilenoxid cu una dc glicol: HjC--CH, + HOCHjCHjOH HOCH2CHj—O—CiijCHjOH O in conditii de reactie putin deosebite, se pot condensa mai multe molecule de oxid de eti-lena si se obtine un produs macromolecular, polietilenglicolul: HO—CHj—СИ,—O—(—CH,—CHj—O—)x—CHj—CH,—OH Compusul are consistenta unei ceri si o greutate moleculara care ajunge pina la 150 000. Monoeterii cu alcooli monohidroxilici ai acestor eteri ai glicolului se obtin, ca si eterii glicolului de tipul celosolvului, dintr-un alcool si oxid de etilena, intrebuintlnd insa o cantitate corespunzatoare, mai marc, dc oxid dc etilena: CHjOH + HjC—CH, —► CHjO—СН,—CHjOH + HjC--------CH, —" СН,—O—CHjCHj—О—СН,СН,ОН Monoeterii diglicolului servesc ca dizolvanti, sub numele de carbitoli (metil-, etil-, butil-carbitoli). Pornind dc la alcooli monohidroxilici superiori, cum este alcoolul octadecilic, sau de la fenoli, in special fenoli substituiti in nucleu cu o catcna alifatica lunga, se obtin alcooli-eteri de tipul CieH37O(CH3CHjO)xCHjCHjOH, respectiv ИСвН4О(СН,СН,О)хСН,СН,ОН, care se folosesc ca emulgatori si agenti auxiliari in industria textila, sub numele de emulfori (v. p. 824). ' Eterul metilic al fenolului, anisolul, CeH6—O—CH3, (p.f. 155°) se prepara sintetic prin metoda aratata (p. 507); la fel omologul superior, fenetolul, CeHj—O—C2H6 (p.f. 172°). Ambii acesti eteri sint lichide cu miros placut. importanta in parfumerie au: eterul monometilic al p-naftolului, nerolina, C10H7—O—CH3 (p.t. 72°; p.f. 274°), cu miros de flori de portocal si eterul etilic al aceluiasi naftol, nerolina noua (p.t. 37°; p.f. 275°), cu miros de flori de salcim. Eterii fenolilor cu molecule mai complicate, in special aceia care contin grupa metoxil, OCH3, se intilnesc des in natura. O substanta foarte raspindita, 512 Eteri cu structura macromoleculara complicata, continind grupe metoxil, este lignina, dupa celuloza cea mai importanta componenta a lemnului (voi. ii). Unii dintre fenolii si eterii fenolici, ce se gasesc in gudroanele de la distilarea uscata a lemnului, provin din lignina. Gudroanele de la distilarea lemnului (v. p. 451), in special a lemnului de fag, nu contin componente usoare (cu p.f. sub 180°). Ele se compun din cresoli, xilenoli, din eteri metilici ai fenolilor polihidroxilici, din componente nedefinite, cu puncte de fierbere mai ridicate, si dintr-un reziduu nedistilabil (smoala). Prin distilarea gudroanelor sc obtin uleiuri grele, care servesc la imbibarea lemnului (traverse de cale ferata) pentru a-1 feri dc putrezire. Din aceste distilate se prepara, prin extragere cu hidroxid de sodiu, precipitare cu acizi si distilare, creozolul, un ulei fenolic, fierblnd intre 200 si 220°, cu miros puternic de fum. Componentele principale ale creozo-tului sint: eterul monometilic al pirocatechinei sau guajacolul si creosolul. GuaJ&col Guajacolul formeaza cristale incolore cu p.t. 31° si p.f. 205°. Eterul di-metilic al pirocatechinei se numeste veratrol (lichid, p.t. 22,5°; p.f. 207°). Reactii ale eterilor fenolici. 1. Eterii fenolici se substituie in nucleu (se nitreaza, clorureaza etc.) mai usor decit hidrocarburile aromatice, dar mai greu decit fenolii liberi corespunzatori. 2. Eterii fenolilor tratati cu sodiu in amoniac lichid si CH3OH ca donor de protoni (v. p. 306) aditioneaza doi atomi de hidrogen si dau derivati ai ciclohexadienei (enol-eteri). Prin hidroliza acida acestia trec in cetone nesaturate, de multe ori cu o deplasare a dublelor legaturi (A. J. Birch, 1944): 3. Transpozitiile O-alchil-fenolilor. Eterii fenolilor sufera, cind sint tratati cu acid sulfuric, clorura de aluminiu sau fluorura de bor, o migrare a radicalului organic de la oxigen la nucleu, in pozitia orto si para. Astfel, eteri'l izo-. propilic al fenolului trece in o- si p-izopropilfenol: СН(СНД Eteri fenolici 513 Reactia aceasta se realizeaza cel mai usor cu eterii alcoolilor tertiari (care se transpun chiar fara catalizatori, prin incalzire la 200—250°), apoi cu ai alcoolilor secundari si mai greu cu ai alcoolilor primari (eterii alcoolului ben-zilic se transpun insa usor). 4. Transpozitia O-alil-fenolilor are loc fara catalizator, prin incalzirea substantei la fierbere. Migrarea se face exclusiv in pozitia orto (L. Claisen, 1912): Dupa cum se vede din formula, radicalul alil se leaga de nucleu prin atomul 1; eterul crotilic al fenolului se transpune in modul urmator: Spre deosebire de transpozitiile alilice obisnuite, transpozitia eterilor fenilalilici nu are mecanism ionic, ci decurge intramolecular, intr-un singur stadiu; noua legatura se formeaza simultan cu ruperea legaturii in molecula initiala, printr-o stare de tranzitie ciclica (reactie de patru centre): i Dieoonl (ii) Transpozitia eterului alil-fcnolic i, in dienona ii, se aseamana foarte mult cu transpozitia Соре (v. p. 300). Eterul i contine un sistem 1,5-dienic, ca dialilul, in care insa o grupa CHS este inlocuita cu un atom de oxigen. Transpozitia Claisen este, ca si transpozitia Соре, o reactie sigmatropica. Cind pozitiile orto ale alilfenolului initial sint ocupate cu grupe alchil, grupa alil migreaza in para si se leaga de nucleu prin acelasi atom care fusese legat dc oxigen. De fapt au loc doua transpozitii consecutive: prima duce la o dienona, analoaga celei formulate mai sus; aceasta se transpune in para-alilfenol. Alil-fenoli naturali. in unele plante, si anume in "uleiurile eterice** ce se obtin prin distilarea cu vapori de apa a acelor plante, se gasesc eteri feno- 55 — Chimia orpnicl — тоі. i-— c. 1010 514 Eteri lici caracterizati printr-o catena laterala nesalurata de trei atomi de carbon (alil sau propenil). Citiva reprezentanti din aceasta clasa sint: CH2-CH = CU. Anetol in uleiul dc anason, dc. anason stelat ti de moltirA OH CH2-CH=CH2 Eugenol in uleiul de cuitoare. de "corfisoarA, dc obligeana ti altele Est r a gol in uleiul de tarhon, dc anason ti dc inolura izoeugcnol in uleiul nucii dc muscat ti in ylang-ylang Safrol in uleiul de sassafra ti de camfor O----CH2 СН=СН-СНд izosafrol in uleiul de (ylang-ylang Aceste substante sint uleiuri distilabile, cu miros placut, intrebuintate in parfumerie. Acelea care contin grupa alil se izomerizeaza, prin fierbere cu hidroxid de sodiu, trecind in compusii izomeri cu grupa propenil. Astfel, din estragol se obtine anetol, din eugenol, izoeugenol, iar din safrol, izosafrol. Eteri ciclici. Diolii pot forma, in afara de eterii aciclici descrisi mai sus, si eteri ciclici, care iau nastere prin eliminarea unei molecule de apa intre cei doi hidroxili din molecula. Din 1,5-pentandiol (8-glicol) se obtine pentametilen-oxidul, din 1,4-butandiol (y-glicol) se obtine tetrametilenoxidul, numit si tetrahidrofuran, iar din 1,3-propandiol (p-glicol), trimetilenoxidul: H,C<( CHj—CHg, CHt—СН  Pentamctilenoxid CH.—CiL. 1 >° СН,—СН  Tetrametilcnoxid (Tetrahidrofuran) ai, u,c< >o хсн  Trimctiknoxid Etilenoxid in mod asemanator ar trebui sa se obtina din 1,2-glicol (a-glicol), etilenoxid. Nu se formeaza insa acest compus ci, in locul sau, se obtine, la incalzirea glicolului cu acid sulfuric, un eter ciclic, dioxanul, rezultat din reactia intre doua molecule dc glicol: CHjOH HOCHj CHj—O—CHj i + i —> i i CHjOH HOCHj CHj—O—CHj Dioxan Eteri ciclici 515 Aceste diferente in comportarea glicolilor la deshidratare se explica prin faptul ca in ciclurile eterilor domnesc tensiuni asemanatoare cu cele din ciclurile compuse numai din atomi de carbon (v. "Teoria tensiunii in cicluri**, p. 239). Am vazut ca unghiul valentelor oxigenului, in apa (p. 105), este de 104,5°, deci apropiat de unghiul valentelor carbonului, 109,5°. Asadar, in pen-tametilenoxid si in tetrahidrofuran, si la fel in dioxan, nu exista tensiune, pe cita vreme in etilenoxid, tensiunea este mare. in consecinta, eterii ciclici, cu cicluri de cinci si de sase atomi, sint substante stabile, putin reactive, comparabile cu eterii aciclici alifatici, de ex. cu eterul etilic. Etilenoxidul, dimpotriva, este o substanta extrem de reactiva, dupa cum se va arata mai departe. Tetrahidroftiranul (tetrametilenoxid) se formeaza usor din 1,4-butandiol, prin eliminare de apa cu catalizatori acizi (p. 293) si se fabrica in mari cantitati din furan, prin hidrogenare catalitica (voi. ii). Telrahidrofuranul este un lichid, cu p. f. 65—66°, miscibil cu apa, alcoolul si eterul. Serveste ca dizolvant, ca materie prima pentru obtinerea butadienei si a 1,4-diclorbutanului, un intermediar in fabricarea fibrei sintetice nylon. Dioxanul (p. t. 9°, p. f. 101°) se fabrica prin procedeul aratat mai sus si serveste ca dizolvant. Substanta aceasta are proprietatea de a se amesteca in orice proportie, deopotriva cu apa, eterul si benzenul. Eteri macrocicllcl. Prin eterificare cu compusi dihalogenati, Br(CHs)nBr, este posibil sa se uneasca doua grupe din pozitia para ale nucleului benzenic, cum sint cei doi atomi de oxigen ai hidrochinonei, sub forma unui eter ciclic: Cei doi atomi de oxigen ai hidrochinonei se afla in acelasi plan cu nucleul benzenic; valentele O—H ies insa din plan. La sinteza eterului de mai sus, s-a constatat ca cea mai scurta catena alcanica, prin care se mai poate inchide ciclul, se compune din opt grupe CH, (n = 8). Catena saturata trebuie deci sa fie cu cca. 2 a mai lunga decit distanta dintre legaturile celor doi atomi de oxigen. Catena saturata a ciclului se afla intr-un plan perpendicular pc planul nucleului benzenic si este numai putin curbata la margini. Daca intr-un compus de acest tip se substituie inelul benzenic, in modul indicat in formula de mai jos, rotatia interna a inelului benzenic in jurul axei O—O este impiedicata. in consecinta, 516 Eteri molecula devine chirala (fara carbon asimetrie; v. p. 37) si pot exista doi enantiomeri. Compusul cu formula alaturata a fost scindat in enantiomeri (A. Ldltringhaus). COOH Oxizi etilenici (Epoxizi sau oxirani). Metoda curenta de preparare consta in tratarea clorhidrinelor (obtinute din alchene si acid hipocloros, v. p. 253) cu hidroxid de sodiu sau de calciu: CHjOH CHj. | —> HCi + i >0 CHjCl CH, O alta metoda, tot generala, este aditia unui atom de oxigen la dubla legatura alchenica, cu ajutorul acidului perbenzoic sau al altor peracizi (v. p. 255). Primul termen al seriei, oxidul de etilena, se obtine industrial din clorhi-drina sau, dupa un procedeu mai nou, prin oxidarea etenei cu aer, la 375°, peste un catalizator de argint metalic fin divizat: 2CHj"CHj 4- Oa —>2H,C—CH, O Oxidul de etilena sau etilcnoxidul este un gaz la temperatura obisnuita (p.f. 12°); omologii sai sint lichide volatile, distilabile. Prin metoda microundelor s-a gasit ca distanta C—C, din oxidul de etilena, este 1,47 a, mai mica nu numai dcclt legatura C—C simpla (p. 85), dar chiar decit aceasta legatura in ciclopropan (v. p. 240). Legaturile C—O si C—H au lungimi normale (1,44 A si 1,08 A); unghiul COC este de 01°, iar unghiul HCH de 117°. Oxizii etilenici se deosebesc de ceilalti eteri printr-o mare reactivitate, ceea ce da acestei grupe proprietatile unei functiuni deosebite. Caracteristice sint reactiile de aditie, care se produc cu deschiderea ciclului. 1. Epoxizii reactioneaza cu apa, la 150—200°, in vas inchis, dind gli-colii respectivi: HjC—CH, + HjO —> HOCHj—CHjOH Acizii catalizeaza aceasta reactie, coborind mult temperatura de reactie. Epoxizi 517 Mecanismul acestei catalize, in solutie apoasa, comporta aditia reversibila a unui proton la oxigen: H2C—CH, H- H,O* H,C—CH, + H,0 O ¥ i ii H2C—CH, H,C—Cii,+ + 2H,0 H,C—CH, + H3o+  Z i ii 0+ Oii OH OH H 2. Cu acidul clorhidric si ceilalti hidracizi, epoxizii reactioneaza usor, dind halohidrine: H2C—CH, + HCl —> HOCH2-CH,C1 O O curioasa reactie a cpoxizilor, care arata marea lor tendinta de deschidere a ciclului prin atacul unor reactanti nucleofili, se observa la tratarea cu o solutie apoasa de clorura de sodiu sau de potasiu. Solutia devine bazica, iar epoxidul trece in clorbidrina: н2с—сн, + cr cich8—сн,—0" 2!йсісн,—CH,0H + HO- O i Mecanismul acesta, printr-un atac nucleofil al ionului de clor la carbon, a fost dovedit prin masuratori cinetice. Alti ioni negativi, de ex. ionii SCN" si S2Os_, se comporta la fel ca ionul СГ. ionul HO" catalizeaza hidroliza oxidului de etilena la glicol. Toate aceste reactii decurg dupa mecanisme de tip SN2; intermediar se formeaza anioni de tipul i, care se combina apoi cu apa in reactie rapida. 3. Oxidul de etilena aditioneaza acid cianhidric dind etilencianhidrina (nitrilul acidului p-hidroxipropionic): H,C—CH, + iiCN—► H0CH,-CH,—CN O 4. Oxidul de etilena reactioneaza cu sulfitul acid de sodiu, in solutie apoasa concentrata, dind sarea de sodiu a acidului isetionic (acidul 2-hidroxi-etilsulfonic): H,C—CH, + NaiiSO3 —> H0CH,-CH,—SO,Na ¥ 5. Reactia epoxizilor cu alcoolii duce la eterii glicolilor, dupa cum s-a aratat (p. 511). 6. Cu amoniacul, oxidul de etilena da elanolamina, HOCH2—CH2NH2, dietanolamina, (HOCH2CH2)2NH, si  ne ano amtrta,(HOCH2CH2)3N (v. voi. ii). in mod asemanator reactioneaza si aminele primare si secundare. 518 Hidroperoxizi si pcroxizi 7. Cu derivatii organo-magnezieni epoxizii reactioneaza la 70—80° si dau alcooli. Din bromura de fenil-magneziu se obtine alcoolul feniletilic (v. p. 455): CtHjMgBr + HjC —CH, —> C,H5CH3—CHa—OMgBr 4- HCl a —► C,H4CH2CHjOH 4- MgCiBr Reactia aceasta constituie o metoda comoda pentru prepararea alcoolilor primari continind grupa CH2CH2Oii. Reactiile de aditie ale oxizilor otilenici, cu amoniacul si hidrogenul sulfurat, decurg dupa acelasi principiu (v. p. 524 si voi. ii). 8. Epoxizii pot fi izomerizati atit termic cit si catalitic, trecind in aldehide sau cetone. Din oxidul de etilena se obtine astfel acetaldehida, din oxidul de propilena, un amestec de propionaldehida, acetona si alcool alilic: СНз—HC CHj—> CH3—CHj—CHO 4- CH3—СО—CH, 4- CH3=CH—CHjOH O Proportia acestor trei produsi depinde de conditiile de reactie. Peste oxid de aluminiu, silicat de aluminiu sau alaun, in prezenta unui exces de vapori de apa, la 240—280°, produsul principal (cca. 85%) este propion-aldehida; peste fosfat de litiu, la 280°, se formeaza 85% alcool alilic. Cel mai insemnat reprezentant al clasei este etilenoxidul, C2H4O. Produsul industrial, care se conserva in cilindri de otel, are importanta practica ca materie prima pentru fabricarea glicolului, a eterilor sai, a trietanolaminei, a multor intermediari ai industriei de sinteza si a unor agenti auxiliari ai industriei textile (v. p. 824 si voi. ii). Este un bun insecticid pentru gazarea locuintelor si vehiculelor (Т-Gas, Aethox), fiind mai putin toxic decit acidul cianhidric intrebuintat inainte in aceiasi scop. 8. iiiDROPEROXiZi si PEROXiZi Hidroperoxizii se obtin prin doua metode generale mai importante. 1. Autoxidarca hidrocarburilor. Este bine stabilit ca toate hidrocarburile posedind grupe CH3, CH, sau CH saturate (adica legate de restul moleculei numai prin legaturi simple) se pot autoxida (adica pot reactiona cu O2) printr-un mecanism analog cu cel observat la alehene (p. 259): initiere: Producere de R- sau ROO- Propagare: < [ R. 4- Оа —> R—O—0. [ R—O—O- 4- R—H —► R—O—O—H 4- R- [ R- 4- R- ] intrerupere: < . R- 4- ROO- | —► produsi inactivi | ROO- 4- ROO- | Metode de preparare. Proprietati 519 S-a putut dovedi, chiar !n cazul metanului si etanului, ca produsii de reactie sint hidroper-oxizii de metil, CH3OOH, respectiv de etil, C2HsOOH, care au fost izolati puri. Reactia (la 25°) a fost initiata de vapori de mercur, excitati cu lumina ultravioleta (fotosensibilizare). initial se produce ruperea CH4 -► CH3- -1- H-. Arderea normala a hidrocarburilor decurge de asemenea prin formare initiala de hidroperoxizi. Alcanii si cicloalcanii se oxideaza relativ greu; temperatura inalta, necesara pentru initierea reactiei, face ca hidroperoxizii ce iau nastere sa se descompuna. De aceea, produsii de reactie sint de multe ori neunitari. Reactioneaza de preferinta atomul de carbon tertiar. in alchene, grupa ООН intra la grupa CH2 adiacenta dublei legaturi (pozitia alilica), dupa cum s-a mai spus. in hidrocarburile aromatice, grupa ООН intra in catena laterala, la grupa CH sau CH2 adiacenta nucleului. Un exemplu a fost formulat la pagina 490; un altul este autoxidarea letralinei, deosebit de usor de realizat: Au mai fost obtinuti hidroperoxizi, prin autoxidare, din p-xilen, etil-benzen, indan, difenilmetan, octahidroantracen si diversi triaril-metani (ter|-butilbenzenul rezista insa autoxidarii neavind hidrogen in pozitia favorabila). Formarea usoara a hidroperoxizilor, din alchene si hidrocarburi aromatice cu catene laterale, se explica prin stabilitatea relativ mare a radicalilor alilici si benzilici (v. p. 378) ce apar intermediar. Toate aceste reactii de autoxidare pot fi initiate prin promotori peroxidici sau prin lumina, sint sensibile la inhibitori, arata de multe ori perioade de inductie si au un mers autocalalitic, dupa cum s-a aratat in cazul alchenelor (p. 259). 2. Se formeaza hidroperoxizi si peroxizi, prin alchilarea apei oxigenate cu sulfati de alchil, in prezenta de hidroxizi alcalini: SO4(CH3)2 + n2o2 4- кон —>ch3ooh + kso4gii3 4- H2O SO4(CH3)2 4- CHjOOii 4- КО ii —> CHSOOCii3 4- KSO4CH3 4- H2O Mecanismul acestei reactii se aseamana mult cu acela al unei hidrolize SN2. Se produce un atac nucleofil al ionului i1OO*** (analog ionului HO-) la atomul de carbon al agentului de alchilare: UOO- + HjC-Qc --------> ІЮО—CH, + X.- Hidropcroxidul de terj-butil se obtine usor, impreuna cu peroxidul corespunzator, prin tratarea unui amestec de alcool butilic tertiar si acid sulfuric de 70%, cu apa oxigenata: (CH3),C- ОН (СНЛС* (СИ^С—ООН (CH,),C‘ + HOOC(CH3)3 —> (CH3)3C— O-O—C(CH3)3 + ii* Cei doi peroxizi se separa prin distilare in vid. 520 Hidroperoxizi si pcroxizi Proprietati. Hidroperoxidul de metil este un lichid extrem de exploziv la lovire sau incalzire (p.f. 38—40° 65 mm); hidroperoxidul de etil este mai stabil (p.f. 42° 55 mm), dar vaporii sai explodeaza la supraincalzire. Omologii mai inalti sint in general stabili si, cind sint puri, pot fi distilati in vid fara pericol. Hidroperoxidul de tert-bulil (p.f. 33  17 mm), unul dintre hidro-peroxizii cei mai stabili, incepe sa piarda oxigen pe la 100° si se descompune exploziv la 250°. Hidroperoxidul de л-tetralil formeaza cristale cu p.t. 56°. Hidroperoxizii inferiori sint solubili in apa. Hidroperoxizii sint acizi mai tari decit alcoolii; formeaza saruri cristalizate, relativ stabile, cu metalele alcaline, prin simpla tratare cu solutii apoase concentrate de hidroxizi alcalini. in mediu apos, intocmai ca si apa oxigenata, hidroperoxizii sint atit agenti oxidanti cit si reducatori (dar mai slabi decit H2O2). Asa de ex. pun in libertate iod din solutia acidulata de iodura de potasiu (metoda de dozare), oxideaza hidrogenul sulfurat si reduc oxidul de argint si permanganatul de potasiu. Agentii reducatori (de ex. sulfitul de sodiu) transforma hidroperoxizii, ROOii, in alcoolii corespunzatori, ROii. Descompunerea termica a hidroperoxizilor decurge in general in mod complicat. Se disting trei tipuri dc reactii. a. Descompunerea termica homolilica. initial sc produce o rupere in doi radicali liberi: (CH3),C— O—OH —> (CH,),C—O- + OH Radicalul hidroxil actioneaza ca un agent de hidroxilare: in prezenta dc ciclohexena se formeaza ciclohexcn-2-ol-l si 1,2-ciclohexandlol. Radicalul fer -butiloxi actioneaza prin extragere dc hidrogen (p. 376). in prezenta dc ciclohexena se obtin (CH3)3COH si produsi de dimerizare ai radicalului provenit din ciclohexena. La temperatura mai inalta se observa si reactia inlantuita: 250* (CHj)3C—ООН------► (CH8)3C—O. + -OH (CH3),C—O---->(CHj)2C"O + CH3- СНз- + (СНз)3С—ООН —>(СН3)3С— О- 4- СН3ОН Hidroperoxidul de cumcn sc descompune, in mare masura, conform acestei scheme, dind acctofenona: С,Н4С(СН3)з—ООН —> С,Н5С(СН3)8—О- + ОН —" С,Н5СОСН8 + CHjOH b. Descompunerea heterolitica decurge prin formarea unui cation cu sarcina pozitiva la oxigen; acesta sufera o transpozitie, intrn totul analoaga transpozitiei Wagner-Meerwein (p. 468), prin migrarea unei grupe alchil sau arii de la carbon la oxigen. Un exemplu este descompunerea, catalizata dc acizi, a hidropcroxidului de cumcn in fenol si acetona. Proprietati 521 Descompunerea hidroperoxidului dc ciclohexena (i) (p. 258) decurge dupa aceeasi schema duclnd, prin intermediul unui semiacetal ciclic (ii) si a cnolului corespunzator (iii), la dial-dehida adipica (iV) si la formilciclopentcna (V) (M. S. Kharasch, 1951): O-OH o i OH  СН i ' CH ,CHO CHO Semiacclalul ii a putut fi izolat, sub forma dc acctat, la oxldarea ciclohexenei in solutie de anhidrida acetica (R. H. Snydcr, 1958). O transpozitie similara sufera esterii (acctatul, bcnzoatul) hidroperoxidului obtinut la autoxidarca decalinei (R. Criegcc, 1948): "OOCR OOCR O+ "OOCR O-OOCR c. Descompunerea initiata de transferul unui electron. in prezenta ionilor Со3*, Fe2* sau Mri8* se formeaza radicali alcoxil, de ex. in cazul hidroperoxidului dc cumen: С,Н5С(СН3)і—ООН + Fc2* —> С.Н3С(СНз),—O- + Fe1* + HO" (sau FeOH2*) Radicalii alcoxil au fost pusi in evidenta prin initiere de polimcrizari vinilice, de ex. ale butadienei, izoprenului si cloroprenului (v. o reactie similara a apei oxigenate, p. 267). Radicalii alcoxil astfel formati sint agenti de dehidrogenare puternici pentru hidrocarburi si pentru alcooli (pe ultimii ii transforma in cetone): RjCH—O- + RaCHj —► R^CH—OH + R,CH. (—> i^CH—CHRJ 2КзСН—O- + RjCHOH —►2R3CH—OH + RjC-0 Un alt exemplu: O CiL ООН CiL T сн3сЬ(снг)4- (сн2)4соснз 522 Combinatii organice ale sulfului Peroxiziiy RO—OR, sint lichide neasociate, mult mai stabile decit hidro* peroxizii. Di-tert-butilpcroxidul pur poate fi distilat la presiunea normala (p.f. 109°) fara descompunere. Peroxizii sint agenti oxidanti slabi; elibereaza incet si incomplet iod din iodura de potasiu. (Nu sint reducatori.) Agentii reducatori tari transforma peroxizii in alcooli: ROOR 4-2[H]—*2ROH. Di-ferf-butilperoxidul se descompune termic in doi radicali terf-butiloxi, din care rezulta, in absenta de donori de hidrogen, acetona: 140’ (CH3)3C—O—O—C(CH3)S —> 2(CH3)3C—O-----> 2(CH3)2CbO + 2CH3- СН,- + (CH3)3C—O---> CH< + (CHj)jC—CHj O in prezenta de alchene sau de hidrocarburi aromatice cu catena laterala, ultimele doua reactii formulate mai sus sint inhibate in mare masura si au Joc reactii de extragere de hidrogen din aceste hidrocarburi, urmate de dimerizarea noului radical format: (CH3)jC—o. 4- СвН5СН(СН3)3 —> (CH3)3C— OH + CeH3C(CH3)j. 2C,HsC(CH3)j- —> С.Н5С(СНз)2—C(CHj)jC,H5 Di-ferJ-butilperoxidul si unii hidroperoxizi servesc ca promotori in reactii de polimerizare. iii. COMBiNAtii ORGANiCE ALE SULFULUi Derivatii organici monosubstituiti ai hidrogenului sulfurat se numesc tioli sau mercaptani (de ex. metantiolul sau metilmercaptanul, CH3SH) si tiofenoli (tiofenolul, CeH5SH), iar cei disubstituiti tioeteri sau sulfuri (de ex. sulfura de etil, C2ii5—S—C2H5). Acizii sulfinici (de ex. acidul benzensulfinic, CeH6SO2H) si acizii sul-fonici (acidul benzensulfonic, CeH5SO3H) sint produsii de oxidare ai tiolilor, respectiv tiofenolilor. Sulfoxizii, (CeH5)2SO, si sulfonele, (Ceii6)2SO2, rezulta din oxidarea tioeterilor. 1. TiOLi (MERCAPTANi) si TiOETERi (SULFURi) Tiolii sau mercaptanii se obtin prin tratarea halogeno-alcanilor sau a esterilor acidului sulfuric cu hidrosulfura de sodiu sau de potasiu: CjHjBr + NaSH —► CjH5SH + NaBr SO2(OCH3)j + NaSH —> CH3SH + CH3OSO3ONa Mcrcaptani. Sulfuri 523 Se formeaza de asemenea mercaptani prin inlocuirea grupei hidroxil din alcooli, la tratarea cu pentasulfura de fosfor, sau in cataliza heterogena, prin trecerea vaporilor de alcool, cu hidrogen sulfurat, peste oxid de toriu, Ja 400°: ROH + H,S —> RSH + H,0 O metoda buna de laborator, pentru obtinerea mercaptanilor, porneste de la tiouree (v. p. 860). Tiofenolii se obtin din compusii diazoici aromatici (v. p. 602) sau prin reducerea sulfoclorurilor cu zinc sau fer si acid clorhidric (v. si p. 527). Proprietati. Temperaturile de fierbere ale mercaptanilor sint mai scazute decit ale alcoolilor cu acelasi radical, desi greutatea lor moleculara este mai mare. Melanliolul sau metilmercaptanul are p.f. 5,8°, etantiolul sau elilmer-captanul 37° si i-bulantiolul sau n-butilmercaptanul 97° (compara cu p.f. ale alcoolilor, p. 446). Mercaptanii, ca si hidrogenul sulfurat, nu arata asociatie moleculara, fiindca sulful nu formeaza legaturi de hidrogen. O proprietate caracteristica a mercaptanilor este mirosul lor mai neplacut decit al hidrogenului sulfurat si mai persistent. El se percepe, in cazul mercaptanilor inferiori, pina la dilutia de o parte mercaptan la 400 milioane parti aer. Proprietatile chimice ale mercaptanilor sint analoage cu ale hidrogenului sulfurat, dupa cum proprietatile alcoolilor se aseamana, in unele privinte, cu ale apei. Mercaptanii au un caracter acid mai pronuntat decit alcoolii, in concordanta cu faptul ca si hidrogenul sulfurat este un acid mai puternic decit apa. Mercaptanii se dizolva in solutia apoasa de hidroxid de sodiu, cu care formeaza saruri, R—SNa, numite mercaplide. Ca si hidrogenul sulfurat, mercaptanii formeaza saruri cu metalele grele, de ex. cu oxidul sau cu acetatul mercuric: 2CH3SH + HgO —► (CHjSJjHg + HjO De la acest compus deriva denumirea veche de mercaptan (mercurium captans). Sarea de mercur este incolora, cea de plumb, galbena. Ca si hidrogenul sulfurat, mercaptanii sint sensibili la autoxidare, care duce la disulfuri: Caii5SH + O2 + HSCjHj —► HO—OH + C,H5S—SCjH5 Oxidarea mai energica duce la acizi sulfinici si sulfonici. Tioelerii sau sulfurile se prepara, analog cu tiolii, prin condensarea halogenurilor sau sulfatilor de alchil cu sulfura de sodiu: 2CH,i + NatS —* CH3—S—CH3 4- 2Nai Tioeterii micsti se obtin din mercaptidele de sodiu sau potasiu si agenti de alchilare: CjHjSNa + iCH, —► C,Hj—S—CH3 + Nai 524 Combinatii organice ale sulfului Tioeterii sint lichide neutre, insolubile in apa. Punctele lor de fierbere sint mai ridicate decit ale mercaptanilor cu acelasi radical (sulfura de metil are p.f. 38°; sulfura de etil are p.f. 91°), spre deosebire de derivatii corespunzatori ai oxigenului, eterii (inferiori), care au puncte de fierbere mai scazute decit alcoolii corespunzatori. s,s'-Diclordielil-sulfura (sulfura de etil diclorata), (C1CH2—CH2)2S, se prepara dintr-un diol al sulfurii de etil, "tiodiglicolul", care, la rlndul lui, se obtine din etilenclorhidrina si sulfura de sodiu: HOCHjCHjCl HOCH2CH2 + NaxS —> >S + 2 NaCl HOCH2CH2C1 HOCHjCH  sau, mai usor si mai pur, din etilenoxid si hidrogen sulfurat: HOCHjCHj. гНзС—сн2 + h2s —> >s    HOCH2CHaz o Prin tratare cu acid clorhidric concentrat, tiodiglicolul trece in sulfura de etil diclorata: .CHjCHjOH CHjCHjCl S< + 2HC1 —> S< + 2H2O XCH2CH2OH xCHjCH2Cl O metoda de preparare mai simpla, dar duclnd la un produs mai putin pur, consta in aditia protoclorurii sau diclorurii dc sulf, la etena: S2C12 + 2CH2=CH2 —> S(CH2CH2Ci)2 + s Sulfura dc etil diclorata este un lichid uleios, cu p.t. 13,9° si p.f. 217°. Este insolubila in apa, solubila in dizolvanti organici si in grasimi. Are miros de mustar si produce, pe piele, vezicatii, vindeclndu-se incet. Pc aceasta proprietate s-a bazat utilizarea ei ca "gaz de lupta" (sub numele de iperita, yperite, Lost). Agentii oxidanti, cum sint permanganatul de potasiu si clorura de var, transforma sulfura de etil diclorata in sulfoxidul si sulfona corespunzatoare, ambele nevatamatoare pentru organism. Mercaptali si mercaptoli. Mercaptanii reactioneaza cu aldehidele in prezenta acidului clorhidric, eliminind o molecula de apa, si dind produsi de condensare numiti mercaptali: iiSCH, ZSCH3 ci i3ch=o + —> ch3ch< + H2O HSCH3 XSCH3 Reactia analoaga a cetonelor duce la mercaptoli. Mercaptolul obtinut din acetona si etilmercaptan da, prin oxidare cu permanganat de potasiu, o disul-fona, sulfonalul: снэ. >c=o СН  2C2H3SH -H2O  * CHj. ,SC:H5 4(0] CH3.  SOjCjHj       *   C X CH3 СН  XSO2C2H5 Sulfonalul si unii dintre omologii sai sint hipnotici slabi. Saruri de sulfoniu. Disulfuri 525 Saruri si baze de sulfoniu. Tioeterii aditioneaza halogeno-alcani cu care formeaza saruri de sulfoniu. Din sulfura de metil si iodmetan se obtine iodura de trimetilsulfoniu: сн. CH, i i СН,—S: + СН,—i —► СН,—S:* :i: CH, Sarurile de sulfoniu au proprietati asemanatoare cu ale sarurilor de amoniu. Ele sint mai stabile decit sarurile de oxoniu (p. 509) si, in special, nu sc hidrolizeaza ca acestea, ci se dizolva in apa cu reactie neutra. Prin incalzire se descompun in moleculele din care s-au format, intocmai ca sarurile de amoniu. Prin tratarea halogenurilor de sulfoniu, in solutie apoasa, cu oxid umed de argint (care reactioneaza ca hidroxid de argint), se obtin bazele de sulfoniu; din iodura de trielilsulfoniu se formeaza hidroxidul de trietilsulfoniu: (С,Н,),5*Г + AgOH —> (C,H,),S+HO  + Agljj Hidroxizii de sulfoniu sint baze tari, complet disociate in ioni, comparabile cu hidroxizii metalelor alcaline. Ele nu se pol izola din solutia in care se formeaza, caci la evaporarea acesteia se descompun intocmai ca bazele cuaternare de amoniu (v. p. 575): (c,hs),s+ho" —*.(c,h,),s + нон + cHj-ch, Stercochimia sarurilor de sulfoniu. Sarurile de sulfoniu, cu trei radicali deosebiti legati de atomul de sulf, pot fi obtinute sub forma a doi enantiomeri. Astfel, sarea de sulfoniu preparata din sulfura de metil-etil si acid brom-acetic a fost scindata intr-un izomer dextrogir si un izomer levogir (W. Pope, 1900): CH,. CH,. + >S + BrCHjCOOH —" >S—CHjCOOH Br  с,н  с,н  De aici rezulta ca ionul de sulfoniu al acestei sari nu are configuratie plana. Cu mare probabilitate, aceasta configuratie corespunde unei piramide cu baza triunghiulara, cu atomul de sulf in vlrf. Disulfuri si polisulfuri. S-a aratat mai sus ca prin autoxidarea mercap-tanilor iau nastere disulfuri. O metoda preparativa consta in tratarea mercap-tidelor metalelor alcaline cu iod: C,H,SK + i, + KSC,H, —"2Ki + с,н,—s—s—C,H, Se obtin de asemenea disulfuri, din halogenuri sau sulfati de alchil si disulfura de potasiu: 2C,H,—O— SO,K + K,S, —> C,H5—S—S—C,H, + 2 K,SO, 526 Combinatii organice ale sulfului sau prin incalzirea tiosulfatilor micsti de alchil si sodiu: C4H,Br + NajSjO, —> C4HeS—SO3Na + NaBr 2C4H,S—SO3Na —> C4HtS—SC4H, + SO2 + Na3SO4 Prin reducerea disulfurilor cu hidrogen in stare nascinda sau cu disulfuri alcaline se obtin mercaptani: R—S—S—R + 2H iZZ 2R—Sil Disulfura de metil, (CH3)2S2 (p.f. 112°), si disulfura de etil, (C2H5)2S2, sint lichide uleioase, cu miros de usturoi. Disulfura de alil, (Cii2=CH—CH2)2S2 (p.f. 117° 16 mm), se gaseste in usturoi (Allium salivum) (de la care isi trage numele radicalul alil). Alicina, un antibiotic izolat de asemenea din usturoi, este monosulfoxidul disulfurii de alil, C3H5—S—SO—C3H6. Alicina se formeaza din antibioticul propriu-zis al usturoiului, aliina, sub actiunea unei enzime, aliinaza (v. voi. ii). Prin condensarea dicloretanului, C1CH2—CH2C1, si a altor compusi diha-logenati, cu polisulfura de sodiu (care contine mai ales Na2S4) se prepara industrial un produs macromolecular numit tiocol, cu catene de forma probabila: —CHj—CHj— S— S— S— S—CHj— CHj— s— S—S— S— Tiocolul se intrebuinteaza ca inlocuitor al cauciucului. 2. SL’LFOXiZi, SULFONE si ACiZi SULFiNiCi Sulfoxizii se obtin prin oxidarea blinda a tioeterilor cu apa oxigenata sau cu acid azotic; sulfonele se formeaza prin oxidare cu acid cromic, hipo-cloriti, acid azotic fumans sau apa oxigenata in solutie de acid acetic: (CjH5)jS —► (CjHs)3SO —> (CjH5)jSOj Dictil-sulfurA Dictil-sulfoxid Dictil-sulfonl Sulfonele aromatice se formeaza si prin actiunea acizilor sulfonici asupra hidrocarburilor aromatice (p. 528). Sulfoxizii se reduc cu metale si donori de protoni, regenerind sulfura. Sulfoxizii sint slab bazici, formind saruri cu acizii tari, de ex. R2SO • HNO3. Sulfonele sint substante neutre, chimic inerte. Dimetilsulfoxidul, (CH3)2SO, un lichid incolor, cu p.t. 18,5° si p.f. 189°, se obtine industrial din dimetil-tioeter (un subprodus de la fabricarea celulozei prin procedeul cu sulfit), prin oxidare cu aer in prezenta oxizilor de azot. Este utilizat ca dizolvant cu proprictiiti speciale (v. p. 210). Este miscibil cu apa si majoritatea lichidelor organice, cu exceptia hidrocarburilor saturate. Sulfoxizi. Sulfone. Acizi sulfinici 527 Acizii sulfinici se obtin din clorurile acizilor sulfonici, prin reducere cu zinc sau fer si acid acetic, sau cu bisulfit de sodiu: C,HsSOsCl + 2(HJ —*C.HsSOtH + HCl Acizii sulfinici sint acizi slabi, solubili in apa. Permanganatul ii oxideaza la acizi sulfonici. Sint substante nestabile. Astfel, acidul benzensulfinic (p.t. 83°) se descompune la conservare in curs de citeva saptamini si mult mai repede la incalzire, dind acid benzensulfonic alaturi de CeH5SO2—SC"Hs (disproportionare prin oxido-reducere). Acizii sulfinici formeaza cloruri acide si esteri. Stereocliiinie si structura. Sulfoxizii nesimetrici, cu structura generala RR'SO, pot exista in forme de izomeri sterici optic activi. Un exemplu este compusul cu formula i. zXceasta dovedeste ca atomul de sulf din acest sulfoxid are o configuratie spatiala comparabila cu a atomului de carbon asimetric (Kenyon si Phillips, 1926). COOH ii ni Disulfoxidul cu formula ii contine doua grupe sulfoxid cu structura identica si, in consecinta, poate exista (la fel ca acidul tartric, p. 32) intr-o forma mezo, inactiva si o forma racemica scindabila in doi enantiomeri. Esterii acizilor sulfinici sint de asemenea scindabili in enantiomeri. Un exemplu este p-tolilsulfinatul de etil (iii). Existenta unor compusi optic activi, cu centrul de asimetrie la un atom de sulf, este o dovada certa ca acesti compusi au structura neplana. in teoria clasica a structurii se atribuia sulfoxizilor structura iV; teoria electronica. in forma ei primitiva (p. 50), a adoptat (pe baza regulii octetului) structura V, cu legatura coordinativa (sau semiionica) intre sulf si oxigen si o pereche de electroni neparticipanti la sulf. O ii R—S—R iV •‘O: t R—S—R O ii R—C—R Existenta izomeriei optice la sulfoxizi a fost considerata ca o dovada in sprijinul structurii V. pc baza argumentului ca structura iV ar trebui sa fie plana, intocmai ca a cetonelor Vi, ale caror molecule sint plane si prin urmare ncscindabilc in enantiomeri. Teoria mecanic cuantica a introdus noi precizari cu privire la natura legaturilor chimice. Potrivit acestei teorii, legatura C = 0 din cetone este compusa dintr-o legatura a si o legatura к rezultata din contopirea a doi orbitali 2p, intocmai ca in cazul legaturii C = C (legatura т:-2р-2р; p. 70). Spre deosebire de clementele din perioada a doua (C, N si O), sulful poate utiliza si orbitali d. iar calculul arata ca sint posibile legaturi S • ->0, compuse dintr-o legatura e si o legatura 2p-3d. in consecinta nu sint excluse teoretic structuri ca iV. Se stie, dealtfel, ca sulful poate utiliza orbitali d. in compusi ca SF4 si SF4. S-a propus de aceea o conjugare sau mezomerie, 528 Combinatii organice ale sulfului cu participarea dc orbitali p dc la oxigen si d de la sulf, ducind la structuri limita cum sint Vii, Viii si iX, pentru o sultana. :O: :O: :O: t t ii R-S— R <—> R—S—R "—> R—S—R 4 ii и :O. :O: :O: vil Viii iX Conceptia aceasta este intarita dc faptul ca cele doua legaturi SO din sultane sint egale (1,41 A), asa cum sint egale cele patru legaturi in ioni ca CiOt , SOf si POj- etc., in care s-a admis o conjugare similara. S-au facut numeroase incercari pentru a hotari intre structurile Vii, Viii si iX, pe baza de masuratori fizice. S-au masurat distante interatomice, momente electrice, spectre in infrarosu, parachor, refractii moleculare etc. (in special la sultane), iar datele obtinute au fost comparate cu determinari similare facute la substante care poseda in mod cert o legatura coordinativa, cum este trimctilaminoxidul, (CH3)3N—>0. Masuratorile fizice de acest fel nu sint concludente, unele pledind in favoarea legaturii coordinative (V sau Vii), altele in favoarea unei structuri cu duble legaturi (iV, Viii sau iX). Studiul chimic a aratat insa ca sultanele nu dau reactii in care apar sub forma dc enoli, asa cum dau cetonele. Pe de alta parte, spectrele in ultraviolet pledeaza categoric impotriva unor duble legaturi S=0. intr-adevar ar fi de asteptat ca electronii din aceasta legatura sa fie mai excitabili inca decit electronii piz din grupa C=0. in realitate, spre deosebire de cetone, sultanele nu absorb lumina pina la 200 mp (v. voi. ii "Relatii intre spectrele electronice si structura compusilor organici"). Cea mai plauzibila formulare pentru legatura SO este aceea de legatura scmiionica, ca in V; contributia unor structuri ca iV, Viii sau iX nu poate fi decit foartc redusa. 3. ACiZi SULFONiCi Se vor descrie intii acizii sulfonici aromatici, mai usor de obtinut si mult mai importanti prin aplicatiile lor practice. Metoda prin care se prepara acizii sulfonici aromatici este sulfonarea directa, adica actiunea directa a acidului sulfuric asupra hidrocarburilor sau a altor combinatii aromatice: C,He 4- HO—S03H —> CeH5— SO3H + H2C Ca produsi secundari (fara insemnatate) se formeaza in aceasta reactie, mai ales atunci cind actiunea acidului sulfuric este energica si prelungita, sul forte'. 2CeHe + (HO)2SO2 —> C*H5—SO2—CeH5 + 2H2G Sulfonele, fiind neutre, se separa usor de acizii sulfonici. in reactia de sulfonare sc intrebuinteaza acid sulfuric concentrat sau oleum. Clnd se lucreaza la temperatura joasa este necesar sa se ia un exces de acid, pentru a prelntlmpina diluarea cu apa formata in reactie. in sulfonarilc care se efectueaza la temperatura inalta nu este necesar un exces de acid, fiindca apa formata sc evapora. Acizi sulfonici 529 Pentru izolarea produsului sc dilueaza, dupa reactie, amestecul cu apa. Uneori, prin adaugare de apa putina, sc separa un strat de acid sulfuric si altul de acid sulfonic, greu solubil in acid sulfuric dc concentratie mijlocie. in alta metoda sc dilueaza amestecul, dupa reactie, cu apa multa, plna la dizolvare completa, si se neutralizeaza cu carbonati de calciu, de bariu sau de plumb. Se precipita astfel sulfatii acestor metale, care se filtreaza, iar in solutie ramln sarurile respective ale acizilor sulfonici, care sint solubile in apa. Din acestea se prepara sarea de sodiu a acizilor sulfonici, prin adaugare dc carbonat de sodiu, sau sc separa acidul liber, prin precipitarea ionului metalic cu H2SO4 sau H2S. Acizi sulfonici ai naftalinei1 Prin sulfonarea benzenului la temperatura camerei, cu oleum continind cca. 5% SO3 sau cu acid sulfuric concentrat la cald, se obtine acidul benzen-sulfonic. Pentru a obtine acidul benzendisulfonic se lucreaza la 200—240°. A doua grupa sulfonica intra in pozitia meta fata de prima. tPrin sulfonare 1 Prin S se inseamna locul ocupat de grupa SO3H. 56 — Chimia organica — voi. i — c. 1010 530 Combinatii organice ale sulfului in conditii foarte energice, la cca. 300°, se obtine acidul 1,3,5-benzentrisul-fonic (cu carbonizare incipienta): Sulfonarea toluenului da un amestec de acid o-toluensulfonic si p-toluen-sulfonic. Primul se formeaza in proportie mai mica decit al doilea. Randamentul in acid o-toluensulfonic este ceva mai mare cind sulfonarea se face la temperatura joasa, sub 100°. La incalzire cu acid sulfuric, acidul o-toluensulfonic se izomerizeaza partial in acid p-toluensulfonic, pina la stabilirea unui echilibru. Dupa cum s-a aratat (p. 350), la sulfonarea naftalinei, cind se lucreaza sub 100°, se formeaza aproape numai acidul a-naftalinsulfonic. Prin sulfonare la 160° sau prin incalzirea acidului a-naftalinsulfonic cu acid sulfuric, la aceasta temperatura, se formeaza acidul ^-naftalinsulfonic (85% izomer 3 si 15% izomer a). Ambii au importanta tehnica si servesc la fabricarea nafto-lilor (v. p. 489). Prin sulfonarea acizilor naftalinsulfonici se obtin acizi nafla-lindisulfonici si trisulfonici. izomerii posibili se pot vedea in schema de la pagina 529. Unii dintre ei sint intermediari importanti in industria colorantilor. importanta practica mare au si acizii sulfonici derivind de la naftoli, de la naftilamine si de la antrachinona (v. voi. ii). Mecanismul reactiei de sulfonare aromatica a fost studiat prin masuratori cinetice. Ca intermediari in aceasta reactie ar putea interveni compusii: H3SO4*, SOs sau HSOa*. Rezultatul masuratorilor indica, in mod necchivoc, ca agentul de sulfonare propriu-zis este trioxidul de sulf, cc ia nastere (in cazul folosirii acidului sulfuric ca agent dc sulfonare) prin reactia (v. si mecanismul nitrarii, p. 536): 2H,SO4 SO3 4- H3O+ + HSOt Trioxidul de sulf este un reactant elcctrofil puternic, avind un deficit dc electroni la atomul de sulf. Prin combinarea sa cu nucleul aromatic se formeaza un intermediar de tip asemanator celor intllniti in alte substitutii aromatice (p. 336): *i + z11 ArH 4- SOj t—Ar< —ArSOa + H" *-i XSOa Cinetica reactiei dc sulfonare aromatica se deosebeste de aceea a altor substitutii aromatice, cum sint bromurarca si nitrarea. Deosebirile ies cel mai bine in evidenta daca privim problema prin prisma teoriei starii stationare (p. 165). Bromurarea si nitrarea corespund alternativei a (k2 > k_t): protonul se elimina cu viteza mare, iar reactia determinanta de viteza cstcA-j. Sulfonarea corespunde alternativei a(a-_g > k2). Complexul intermediar al sulfonarii elimina cu viteze comparabile SO3 sau H*, cu alte cuvinte prima reactie elementara a procesului este reversibila. Aceasta sc datoreste structurii de amfion a complexului intermediar al sulfonarii. spre deosebire dc complecsii intermediari ai reactiilor dc bromurarc si nitrare care sint cationi (adica acizi conjugati tari ai hidrocarburilor, avind tendinta mare de a elimina un proton). in conformitate cu aceasta situatie, la sulfonarea benzenului si a brombenzenului marcati cu tritiu s-a observat efect izotopic, spre deosebire de bromurarc si nitrare (L. Melander; v. si p. 335). Acizi sulfonici 531 Reactia dc sulfonare aromatica sc deosebeste de reactiile dc bromurare si nitrare si din punct dc vedere termodinamic: prima este reversibila, cele din urma sint ireversibile. Faptul acesta influenteaza mersul reactiei in acele cazuri in care sc pot forma prin sulfonare doi produsi izomeri, de ex. acizii a- si s-naftalinsulfonici sau acizii o- si p-fenolsulfonici. Daca se lucreaza la temperatura joasa, iar timpul de reactie este scurt, se formeaza mai mult sau numai izomerul cu viteza dc formare cca mai marc. Reactia este controlata cinetic. Reactia inversa nu se produce. Astfel, la sulfonarea naftalinei si a fenolului, la temperatura joasa, sc formeaza aproape numai izomerii a si orto. Acestia sint insa izomerii termodinamic instabili. Daca sc prelungeste timpul de reactie si se ridica temperatura (in prezenta agentului de sulfonare), sc ajunge la o stare de echilibru in care predomina izomerii termodinamic stabili (3 si para); in acest caz se spune ca reactia este controlata termodinamic. La reactiile ireversibile, cum sint bromurarea si nitrarca aromatica, proportia izomerilor sta numai sub control cinetic, dc aceea prin nitrare sc obtine numai a-nitronaftalina (v. p. 536). Proprietati fizice. Acizii sulfonici aromatici sint substante solide, frumos cristalizate, higroscopice. Au puncte de topire caracteristice. (Acidul benzen-sulfonic anhidru are p.t. 65°; cristalizat cu P 2 H2O are p.t. 43°.) Nu se pot distila fara descompunere decit in vid inaintat, in cantitati mici. Acizii sulfonici sint acizi tari, comparabili cu acizii minerali. Se dizolva usor in apa. Sarurile lor sint de asemenea usor solubile. Prin sulfonare este posibil deci a transforma o combinatie aromatica insolubila, intr-un derivat usor solubil in apa. Aceasta proprietate confera acizilor sulfonici o mare importanta practica, in special in clasa colorantilor, unde solubilitatea in apa este indispensabila pentru colorarea fibrelor textile. Proprietati chimice. Reactiile compusilor sulfonici aromatici se pot imparti in doua categorii: acelea in care grupa sulfonica este inlocuita si acelea in care aceasta grupa se modifica numai, transformindu-se in derivati functionali. 1. inlocuirea grupei sulfonice. a. Prin topire cu un hidroxid de metal alcalin, grupa sulfonica se inlocuieste prin grupa hidroxil. Reactia aceasta constituie una din metodele generale de preparare a fenolilor (v. p. 489). b. Prin incalzirea acizilor aril-sulfonici, cu acid sulfuric diluat, grupa sulfonica se elimina prin hidroliza: C€H3SO3H + Hao ceH, 4- H,SO4 Reactia aceasta dovedeste ca reactia de sulfonare a nucleului aromatic este reversibila, dupa cum s-a mai spus. Experienta a aratat ca reactia arc loc la anumite temperaturi fixe, si anume pentru acidul bcnzcnsulfonic la 227°; pentru acizii o-, m- si p-tolucnsulfonici, la 188°, 155° si 186°; iar pentru acizii a- si s-naftalinsulfonici, la 70° si 115° (Vescly, Spriskov). Aceste praguri, fireste numai aparente, se datorcsc faptului ca viteza dc reactie variaza mult cu temperatura si devine imperceptibila sub o anumita temperatura (loffe). c. Grupa sulfonica poate fi inlocuita cu grupa nitril, prin topirea sarii acidului sulfonic cu cianura de potasiu. Din sarea de sodiu a acidului p-nafta-linsuifonic se obtine p-naftonitrilul: C10H7SO3Na 4- KCN —> Cj0H,CN 4- NaKSO, 532 Combinatii organice ale sulfului 2. Derivati functionali ai acizilor sulfonici. a. Prin tratarea sarurilor acizilor sulfonici cu pentaclorura de fosfor se obtin clorurile acizilor sulfonici, numite si sulf odoruri: C,H,SO3Na + PC13 —> C,H3SO,C1 + NaCl + POCi, Clorurile acizilor sulfonici se obtin si direct din hidrocarburi aromatice, prin sulfonare cu un exces de acid clorsulfonic (clorosulfonare). Pornind de la toluen, se obtin cele doua toluensulfocloruri izomere: SOjCl Sulfoclorurile sint substante incolore, lichide distilabile sau solide cu puncte de topire joase, cu miros sufocant, insolubile in apa si hidrolizindu-se de aceea numai incet cu apa. in multe reactii se utilizeaza p-toluensulfoclo-rura, p.t. 69°,^un subprodus de la fabricarea zaharinei (v. p. 831). a. Sulfoclorurile reactioneaza cu alcoolii sau fenolii, in prezenta hidro-xidului de sodiu sau a piridinei, si dau esterii acizilor sulfonici, de ex. pornind de la benzensulfoclorura si metanol se obtine bcnzensulfonatul de metil: c,hs—so,ci + hoch, —> С.Н,—so,—och,+ HCi Esterii sulfonici ai alcoolilor se intrebuinteaza ca agenti de alchilare in acelasi mod ca halogenurile de alchil si ca esterii acidului sulfuric si au, asupra acestora din urma, avantajul de a nu fi toxici. c. Sulfoclorurile reactioneaza cu amoniacul dind amidele acizilor sulfonici sau sulfonamidele (sulfamide): C,H,SO,Ci + 2NH, —*• C,H3SO,NH3 + NH,Ci in mod similar reactioneaza sulfoclorurile cu aminele primare si secundare, dind sulfonamide alchilate la azot (v. p. 563). Sulfonamidele sint substante cristalizate, cu puncte de topire relativ inalte, de ex. benzensulfonamida, p.t. 153°; p-toluensulfonamida, p.t. 137°. Sulfonamidele au un caracter acid pronuntat, formind saruri cu metalele alcaline, de ex. CeH5SO2NHNa. Prin tratare cu acid hipocloros (clorura de var si acid acetic) se obtin mono- sau diclorsulfonamide, RSO2NHC1 si RSO2NC12. Aceste substante, mult mai stabile decit alti compusi cu clor legat de azot, sint agenti oxidanti puternici. Ele pun in libertate iod din iodura de potasiu, iar cu HCi pun in libertate clor, regencrind sulfonamida. p-Toluenciorsulfonamida sedata, CH3CeH4SO2NClNa, obtinuta din sulfonamida, hipoclorit de sodiu si hidroxid de sodiu, se utilizeaza, sub numele de cloramind T, ca dezinfectant pentru rani si pentru apa de baut si ca neutralizant pentru iperita. Acizi sulfonici 533 Acizi sulfonici alifatici. Alcanii si cicloalcanii nu pot fi sulfonati direct. Cu alchenele, acidul sulfuric da esteri acizi (p. 253) si numai in conditii speciale, acizi sulfonici. Astfel, trioxidul de sulf in solutie de dioxan da cu alchenele (i-sullone (esteri ciclici de acizi hidroxisulfonici), care nu sint intotdeauna izolabile. Acestea trec cu apa in acizi hidroxi-P-sulfo-nici, in timp ce un exces de agent de sulfonare le transforma lntr-о anhidrida ciclica de sulfat-sulfonat (F. G. Bordwdl, 1954): R—CH—CH. i i OH SOjH R—CH—CHa O<^ ^>SOt SO,—O SO, R—CH—CH. R—CH"=CH, -Л- i | 1 O----SOi SOj Etena, tratata astfel cu trioxid dc sulf, da asa-numilul sulfat de carbil. Prin hidratarea acestuia se formeaza acidul etionic, care se obtine mai usor prin sulfonarea etanohilui, cel mai bine cu trioxid de sulf, folosindu-se bioxidul dc sulf ca dizolvant. Acesta se transforma, prin hidroliza, in acid isetionic, iar prin eliminare de H2SO4, in acidul elilensulfonic: CH2—CHj O<^ ^>SOj SO,—O Sulfat de carbil снг-сн. ** OSOjH SO3H Acid ctionic CH.—CH. i i OH SOsH Acid isetionic *‘9"_ CH,-CH—SOsNa Acid ctilcasulfonic Acizii sulfonici alifatici se prepara din tioli prin oxidare energica: CjHjSH + 3[OJ —> CjHjSOjH sau din compusi halogenati avind atomi de halogen reactivi si sulfit de sodiu: CjHji + Na,SO, —> CjHsSO3Na + Nai Grupa SO2C1 poate fi apoi introdusa usor in alcani si cicloalcani, prin actiunea unui amestec de clor si bioxid de sulf, la lumina puternica: RH + SO, + Ci, —> RSOjCl + HCi Reactia are un mecanism inlantuit (M. S. Kharasch, 1939): Ci, + Лѵ —► 2C1- RH + Ci-----> R- + HCi R. + SO, —► R—SO,- R— SOj- + Ci, —> R—SOtCl + Ci- etc. dupa care urmeaza o reactie de intrerupere a lantului. Reactia aceasta se poate efectua si la intuneric, cu azoizobutironitril ca promotor. Din sulfoclorurile preparate pe aceasta cale din alcanii superiori (conti-nind grupa sulfonica repartizata la intimplare in catena) se obtin prin hidroliza acizi sulfonici numiti mersoli. Sarurile lor de sodiu (mersolaji) servesc, in mari cantitati, ca agenti de udare si inmuiere pentru textile. 534 Nitro-derivati iV. COMBiNAtii ORGANiCE ALE AZOTULUi (i) (FUNCtiUNi CU UN ATOM DE AZOT) in scopul clasificarii, ne putem inchipui combinatiile organice ale azotului derivind de la compusii anorganici ai acestui element. inlocuirea grupei hidroxil din acidul azotic, respectiv din acidul azotos, cu radicali organici, duce formal la nitro-derivati si nitrozo-derivati’. R—NO, R—NO R—NHOH Nitro-dcrivat Kitrozo-derivat Derivat ai hidroxiiaminei Prin substituire cu radicali, a unuia sau a mai multor atomi de hidrogen din hidroxilamina, se obtin derivatii organici ai hidroxiiaminei, iar din amoniac deriva, in acelasi mod, aminele, care pot fi primare, secundare si tertiare". R—NH, R,NH R,N AiainA primari Aminl secundari Amin! tertiari Compusii cu grupe functionale continind doi atomi de azot decurg in mod asemanator de la hidrazina, H2N — NH2. Exista insa combinatii organice ale azotului, cum sint azo-derivatii, R-iN=N-R, si altele, care nu pot fi derivate de la nici o combinatie anorganica cunoscuta. 1. NiTRO-DERiVAti Dupa natura atomului de carbon, de care este fixata grupa nitro, se disting nitro-derivati primari, secundari si tertiari". RCH,—NO, R,CH—NO, R3C—NO, Nitro-derivatii aromatici, care contin grupa nitro direct legata de un inel aromatic, cum este nitrobenzenul, Ceii5NO2, sint. prin natura lor, tertiari. Nitro-derivatii primari si secundari deriva deci fie de la alcani si cicloalcani (nitro-derivati alifatici), fie de la hidrocarburi aromatice, dar atunci au grupa nitro legata de o catena laterala. Structura grupei nitro. Atomul dc azot arc. in combinatiile sale, patru orbitali de legaturi si grupeaza in jurul sau maximum opt electroni. De aceea, formula teoriei clasice, cu ambii atomi de oxigen dublu legati dc azot, nu este posibila. Formula ia, de mai jos, a teoriei electronice mai vechi (v. p. 50), cu unul din atomii de oxigen dublu legat si celalalt legat coordi-nativ, nu reprezinta nici ea, in mod satisfacator, molecula reala, caci distantele dintre atomul de azot sl cei doi atomi dc oxigen ar trebui sa fie inegale. Masuratorile de distante interato-micc (in nitrometan, prin metoda difractiei electronice, si in alti compusi, prin raze X) au aratat ca ambii atomi dc oxigen sini la egala distanta de atomul dc azot (1,22 Л), cu un unghi de 127—130° intre cele doua legaturi N—O. Pe de alta parte, daca grupa nitro ar avea formula ia, p-dinitrobenzcnul ar trebui sa aiba un moment electric diferit dc zero, intocmai ca hidro-chinona sau p-fenilcndiamina (v. p. 111), in timp ce momentul electric al p-dinitrobcnzcnului este in realitate zero. Rezulta dc aici ca perechea dc electroni rr ai grupei nitro nu este localizata ntr-o legatura dubla adevarata, ci este egal repartizata intre cele doua legaturi N—O, care sint Reactii de nitrare 535 echivalente intre ele (conjugare izovalenta), ceea ce se reprezinta prin doua structuri limita ia si ib, sau prin formule cu ila sau ilb: +  О:’ R—" іъ Metode de preparare. 1. Nitrarea directa. Se obtin nitro-derivati, prin reactia acidului azotic cu hidrocarburi, atit din seria alifatica cit si din cea aromatica; in cea din urma, reactia decurge insa cu mai mare usurinta si are aplicatii mult mai numeroase. a. Din benzen se obtine astfel nitrobenzenul (Mitscherlich, 1834): C<H< + HONO, —> C,HS—NO, 4- H,0 Pentru nitrarea hidrocarburilor aromatice se intrebuinteaza, de obicei, un amestec de acid azotic si acid sulfuric (acid sau amestec nitrant). Proportia celor doi acizi, concentratia lor si temperatura de lucru variaza dc la caz la caz. Uneori, nitrarea se poate realiza numai cu acid azotic, concentrat sau diluat. Mai rar se intrebuinteaza acid azotic amestecat cu acid acetic sau cu anhidrida acetica. Grupa nitro este un substituent de ordinul ii, care orienteaza substitutia in pozitia meta si o ingreuiaza. in consecinta, introducerea unei a doua grupe nitro cere un acid nitrant mai concentrat si temperatura mai inalta. Se poate introduce si o a treia grupa nitro in benzen, tot in meta fata de primele doua, in conditii de reactie si mai energice: NO, i " Nilrober.zen m-Dinitrobenzen 1,3,5-Trinitrobcnzcn O a patra grupa nitro nu se poate introduce prin nitrare directa. Prin nitrarea toluenului se formeaza un amestec compus, in cea mai mare parte, din orto- si para-nilrotoluen si continind mici cantitati de ?n-nitro-derivat. Prin continuarea nitrarii se obtine 2,4-dinitrotoluen si in sfirsit 2,4,6-trinitrotoluen: NO, NO, Xilenii si ceilalti omologi ai benzenului reactioneaza in mod asemanator. 536 Nitro-derivati in naftalina se pot introduce grupe nitro, prin nitrare directa, numai in pozitiile a: se obtine intii a-nitronaftalina, care prin nitrare mai energica trece in 1,5- si 1,8-dinitronaftaline: NO2 p-Nitronaftalina se prepara prin metode indirecte (v. p. 602). Nu numai hidrocarburile aromatice pot fi nitrate direct ci si multi alti compusi aromatici, cum sini derivatii halogenati, fenolii, aminele, aldehidele si acizii aromatici. Marele numar de produsi ce se obtin, precum si posibilitatile de transformare ale acestora, fac din nitrarea directa una dintre cele mai importante metode sintetice din seria aromatica. b. iiidrocarburile saturate, alcani si cicloalcani, pot fi de asemenea nitrate, conditiile de lucru sint insa diferite. Se lucreaza cu acid azotic diluat (10—20%), la 115—120°, in recipiente de presiune (M. i. Konovalov, 1894) sau cu acid de 50%, la 95°. Reactivitatea legaturilor C—H din hidrocarburile saturate descreste in ordinea: tertiar > secundar > primar. Astfel, metilciclohexauul da numai un nitro-derivat tertiar: in conditii similare, toluenul se nitreaza in catena laterala, dind fenil-nitrometan: C,HSCH, + HONO, —" C,H5CH2NO, + H,0 Dupa un alt procedeu, aplicabil la alcanii inferiori, inclusiv metanul, si la ciclohexan, nitrarea se efectueaza trecind hidrocarbura si acid azotic concentrat, in faza gazoasa, printr-un tub, la cca. 400°. Din omologii metanului pina la C6 se obtin, alaturi de nitro-derivatii aleanului respectiv care constituie produsul principal al reactiei, si nitro-derivatii omologilor inferiori. Asa de ex., din n-pentan, alaturi de 1-, 2- si 3-nitropentani (in proportie aproape egala), se obtine si 1-nitrobutan, 1-nitropropan, nitroetan si nitro-metan (H. B. Hass, 1930). MocRnisinul reactiilor de nitrare directii. 1. a. Mecanismul ni (rarii heterolilice a nucleului aromatic. Este dovedit ca forma activa a agentului dc nitrare al inelului aromatic este ionul de nitroniu, NO3+. Acest cation ia nastere in reactia dintre acidul azotic si acidul sulfuric (sau alti acizi tari): hno3 + 2 h2so4 Not+ + h3o* + 2 hso; (1) Mecanismul reactiei de nitrare 537 intermediar sc formeaza probabil ionul dc nitracidiu: HNO3 + H* —► H2NO3*, care disociaza in NOj* si H2O. Prin masuratori crioscopicc (dupa metoda dc la p. 210) s-a dovedit ca la dizolvarea acidului azotic in acid sulfuric sc formeaza patru ioni (factor van’t Hoff = 3,82), in conformitate cu ecuatia chimica dc mai sus. in timpul electrolizei acestor solutii, acidul azotic migreaza spre catod, ceea ce dovedeste prezenta sa sub forma de cation. Studiul spectrelor solutiilor de acid azotic, in acizi tari, dovedeste prezenta ionului de ni-troniu. in concentratie mare, in aceste solutii. Solutiile apoase dc nitrati si dc acid azotic prezinta o banda dc absorbtie in ultraviolet, la 300 mp,, datorita ionului de nitrat, NO3 . La solutiile in acid sulfuric aceasta banda dispare, in schimb apare o banda la 270 mp, ceea cc denota o schimbare a structurii. informatii mai precise dau spectrele Raman si infrarosii. ionul XO2* fiind izo-clectronic cu CO,, este dc asteptat ca cei doi compusi sa aiba spectre mult asemanatoare, ceea ce experienta a confirmat (J. Chddin, 194G). Solutiile dc HN03 in HC104 si in H3SO4 prezinta in spectrul Raman o banda de vibratie de alungire simetrica la 1400 cm_x si in spectrul in infrarosu o banda dc vibratie dc alungire antisimetrica la 2375 cm'1, mult apropiate de benzile respective ale moleculei de CO2 (v. fig. 29, p. 97). in sflrsit s-au putut izola saruri de nitroniu cristalizate, dc cx. un perclorat, NO:*C!O7 (Hantzsch; Hammett; Hughes si ingold) si un fluoroborat, NO3*BF^ (Oiah). Ultimul este stabil plna la 170° si este un agent de nitrare foarte energic. Prin cercetarea cu raze X a cristalelor de perclorat de nitroniu s-a dovedit ca ionul de nitroniu are o forma liniara, intocmai ca molecula dc bioxid de carbon: O = N=O b. Participarea efectiva a ionului de nitroniu, la reactia dc nitrare cu amestec nitrant, reiese clar din variatia vitezei dc reactie cu concentratia acidului sulfuric. in 1LSO4 dc 80%, viteza de reactie este foarte mica. Viteza creste dc cca. 1000 ori, cind concentratia acidului sulfuric sc urca dc la 80% la 90%. Aceasta crestere a vitezei de reactie corespunde unei cresteri a concentratiei ionului NO2*,prin deplasarea echilibrului (1) spre dreapta. in acid sulfuric dc 90%. acidul azotic este in intregime transformat in ion de nitroniu. Cind concentratia dc acid sulfuric trece dc 90%, viteza dc reactie scade din nou, din cauze inca nelamurite. c. Masuratorile cinetice au contribuit inult ia cunoasterea mecanismului n Urarii aromatice. Daca se lucreaza intr-un dizolvant inert (acid acetic sau nitrometan, fara acid sulfuric), cu un exces de acid azotic atit de marc incit concentratia sa poata fi considerata constanta (exces constant), viteza dc reactie este constanta, independenta dc nalura si concentratia compusului aromatic, daca acesta are reactivitate normala; benzenul si tolucnul reactioneaza cu aceeasi viteza (reactie dc ordinul zero): Faptul ca in ecuatia cinetica nu apare concentratia compusului aromatic dovedeste ca reactia lenta, determinanta de viteza, este formarea ionului de nitroniu: 3HNO3 —> NO2* + H3O* + 2 NOt ionul dc nitroniu reactioneaza cu compusul aromatic repede, indata cc se formeaza; din cauza aceasta, el nu influenteaza cinetica globala. Daca in loc de benzen sau toluen se nitreaza in aceleasi conditii (exces constant de HN03) un compus aromatic mai putin reactiv, de cx. clorbenzen, reactia prin care se consuma ionul NO2* devine lenta si acest ion poate atinge in solutie o anumita concentratie de echilibru, mica, dar constanta. in acest caz, viteza de reactie este proportionala cu concentratia compusului aromatic (reactia este de ordinul i): d = a-j [Aj-iiJ Daca, in sflrsit, nitrarca sc efectueaza intr-un amestec de acid sulfuric si acid azotic, in care acidul azotic este in intregime transformat in ioni de nitroniu, conform ecuatiei 1 de mai sus. 538 Nitro-dcrivati atunci viteza de reactie este proportionala si cu concentratia ionului NOj+, care, ia rlndul ei, este egala cu concentratia acidului azotic (reactie de ordinul ii): d = frJArHJ [HNOa] in aceste conditii, viteza de reactie este atlt de mare incit ca nu mai poate fi masurata decit numai daca ArH este foarte putin reactiv, ca de ex. C.ii.XO, (С. K. incold si E. D. Hughes, 1950). 2 * 9 d. Reactia ionului dc nitroniu cu hidrocarbura aromatica decurge in doua etape, printr-un mecanism cu complex intermediar caracteristic pentru reactiile de substitutie aromatica elcctro- Prima etapa, aditia ionului dc nitroniu, este reactia lenta, determinanta dc viteza. Etapa a doua, eliminarea protonului, este o reactie rapida, dupa cum rezulta din lipsa unui efect izo-topic (v. p. 335). intermediarul ionic al reactiei de nitrarc aromatica a putut fi izolat, ca fluoroborat, prin tratarea trifluormetil-bcnzcnului cu fluorura de nitril si fluorura de bor (G. A. Olah, 1958): CF3 + O2NP 4- BF3 4- DF3 + iiF Substanta este stabila sub —50°, dar se transforma cantitativ, peste aceasta temperatura. in m-nitro-trifluormctil-bcnzcn, fluorura dc bor si acid fluorhidric. e. Nilrare prin nitrozare preliminarii. Compusii aromatici foarte reactivi, cum sint fenolii si aminele, se nitreaza printr-un mecanism diferit, si anume: prin reactie cu acid azotos se produce intli o nitrozare, iar nitrozo-derivatul format se oxideaza apoi pe socoteala acidului azotic, regcncrlnd acidul azotos: ArH 4- HNOj —* ArNO 4- H,0 ArNO 4- HNOj —> ArNOj 4- HNOj 2. Mecanismul nilrarii homolilice a hidrocarburilor saturate. Numeroase simptome indica un mecanism prin radicali liberi. Nilrarca in faza gazoasa este accelerata de mici adaosuri de O2, Cl2 sau Br2, care fara indoiala au rolul dc promotori in reactia initiala de formare a radicalilor liberi R-, din hidrocarbura RH. De asemenea, reactia este accelerata de Pb(CjH5)4 care, dupa cum se stie, formeaza radicali CjH5. prin descompunere termica. Nilrarca in faza gazoasa poate fi efectuata si cu hipoazotida, in loc de acid azotic. Reactia este intlrziata de NO, un cunoscut inhibitor al multor reactii radicalice in faza gazoasa si ea este, de asemenea, intir-ziata dc marirea raportului dintre suprafata si volumul reactorului. La nitrarea in faza lichida, aparitia de radicali liberi se manifesta prin aceea ca (4 )-3-me-tilhcptanul da, cu acid azotic dc 50%, 3-nitro-3-metilheptanul racemic, iar cfs-decalina da, in conditii similare, 9-nitro-frans-decalina. Asemenea racemizari si izomerizari sterice nu pot avea loc decit in radicali liberi (H. Schechter, 1963). Formarea de nitro-derivati inferiori, la nitrarea la temperatura inalta, se explica, de asemenea, prin formarea dc radicali liberi, acestia avind tendinta sa se rupa in radicali inferiori si alchene (p. 374). Metode dc preparare 539 Agentul dc nitrare propriu-zis este probabil hipoazotida, provenita din acid azotic (А. i. Titov, 1946). Reactia nu este inlantuita: R—H + -NO, —*• R- + HNO, R- + -NO, —► R—NO, R- + .NO, —* R—ONO Nitritii dc alchil, care apar ca produsi secundari, sint oxidati mai departe. 2. Nitro-alcani. Metoda clasica de laborator, pentru prepararea nitro-derivatilor alifatici, consta in tratarea compusilor halogenati reactivi, cu nitrit de argint (Victor Meyer, 1876): Cii3CH,i + AgNO. —> CH,CH,NO, + Agi lodctan Nitroetan Alaturi de nitro-derivati se formeaza, in aceasta reactie, si esterii acidului azotos izomeri cu ei, C2H5—ONO. Cei doi produsi sint usor de recunoscut: nitro-derivatii trec prin reducere in amine, in timp ce nitritii de alchil dau alcoolul respectiv si amoniac. Prin metoda aceasta se obtin randamente bune numai cu compusi halogenati primari. O varianta moderna a acestei metode (N. Kornblum, 1956) foloseste, in loc de nitrit de argint, nitrit de sodiu si dizolvanti, cum sint dimetil-formamida sau dimetilsulfoxidul, in care anionii, N07, slab solvatati, sint deosebit de activi. in acest fel se pot obtine si nitro-derivati alifatici secundari. La compusii halogenati primari, reactia decurge cu mecanism SN2, dupa cum arata masuratorile cinetice, nu insa la compusii halogenati tertiari, care reactioneaza numai dupa mecanism SN1 (si, in cazul de fata, dau numai alehene, prin reactii cu mecanism El; v. si p. 194). Mult utilizata pentru prepararea nitrometanului in laborator este reactia acidul monocloracetic (sub forma de sare de sodiu) cu nitrit de sodiu. Acidul nitroacetic format intermediar, neizolabil, se decarboxileaza imediat, pe masura ce se formeaza: CiCH,C00Na + NaNO, —> NaCl + O,N—CH,C00Na 0,N—СН,—COOH —> 0,N—CH3 + СО, 3. Nitro-alchene se obtin prin deshidratarea s-nitro-alcoolilor cu agenti deshidratanti puternici, cum sint sulfatul acid de sodiu sau pentoxidul de fosfor: H0CH,CH,N0, —► CH, = CH—NO, + H,0 Nitro-alcoolii, necesari pentru aceasta preparare, se formeaza prin condensarea aldchi-delor sau cetonelor cu nitro-alcani (v. aceasta reactie, p. 681). Nitroetanolul, formulat mai sus, se mal poate obtine sub forma nitratului sau, 0,N—O—CH,CH,NO" din etena si acid azotic conc., sau din etilenoxid si hipoazotida. 540 Nitro-derivati izobutena poate fi nitrata direct cu acid azotic fumans: (CH2)2C = CH2 + H0N0a —>(CH8)2C-CH—NO2 4- HaO 4. O metoda cu aplicatii restrinse, pentru obtinerea unor derivati dini-trici, consta in aditia hipoazotidei la dubla legatura alchenica (v. si p. 253). Din stilben se formeaza l,2-dinitro-l,2-difeniletanul: C<H5CH = CHC<H8 + 2NOj —► CtH4CH(NOj)—СНДО^Н, Difenilbutadiena reactioneaza la fel (v. p. 297), aditionind hipoazotida in pozitia 1,4. Antracenul reactioneaza in pozitia 9,10 si da 9,10-dinitro-9,10-dihidroantracenul. Proprietati fizice. Nitro-alcanii sint lichide incolore, cu puncte de fierbere ridicate fata de greutatea lor moleculara: nitrometanul, p.f. 101°, nitro-etanul, 114°. Nitro-derivatii aromatici sint substante lichide sau solide, cu o culoare slab galbuie. Aitrobenzcnul are p.f. 210°, o-nilrotoluenul este lichid (p.f. 222°), p-nitrotoluenul este solid (p.t. 52°), m-dinitrobenzenul solid (p.t. 89°). Polinitro-derivatii aromatici sint solizi. Nitro-derivatii, in special cei aromatici, au un miros puternic de migdale amare. Sint slab toxici. in apa, nitro-derivatii sint practic insolubili; cu alcool, eter si benzen, se amesteca in orice proportie. Sint mai densi decit apa. Proprietati chimice. 1. Reactii generale ale nitro-derivatilor. Reduceri. Cu hidrogen in stare naseinda, in solutie acida, de ex. cu acid clorhidric si fer, staniu sau alte metale, precum si cu sulfura de amoniu (N. N. Zinin), nitro-derivatii se reduc usor si dau amine primare: R—NOj + 6H —> R—NH2 + 2НгО Aceasta reactie isi face drumul peste doi produsi intermediari, nilrozo-aerivatii si derivatii subsliluiti ai hidroxilaminei, si poale fi reprezentata schematic, in cazul nitrobenzenului (F. Haber; E. Bamberger): C"H5NOs —> CJHjNO —> CeHjNiiOii —> C8H8NHt Nitrobcozen Nitrozobenzca Fcnilbidroxilaininl Anilinl Daca se lucreaza in mediu acid se formeaza de-a dreptul amina primara, fara sa fie posibila izolarea unuia din produsii intermediari. in mediu neutru insa, de ex. cu zinc in prezenta de clorura de amoniu sau cu amalgam de aluminiu, se poate izola derivatul hidroxilaminic. Nitrozo-dcrivatii nu pot fi obtinuti, prin reducerea directa a nitro-derivatilor, decit in mod exceptional (dc cx. in cazul o.o'-dinitrobifenilului, care da o,o'-dinitrozobifenil, stabilizat prin formarea intramoleculara a unui dimer; v. p. 549). Dupa cercetari mai recente, intermediarul in reducerea nitrobenzenului la fenilhidroxil-amina nu este nitrozobcnzcnul, ci N,N-dihidroxianilina (ii), tautomera cu fenilhidroxilamino-N-oxidul (i), un compus ncizolabil, situat pc aceeasi treapta dc oxidare ca nitrozobenzenul Reactii. Tautomeria nitro-derivatilor 541 (= C<H5NO + iLO). Acest compus ia nastere prin transfer de electroni de la metal si acceptar e de protoni din solutie si se reduce, in continuare, in mod similar, pina la fenilhidroxilamina (iii) (E. A. Braude, R. P. Linstead, 1954): CeHj- C4Hj- +2H* c"h5 L 0H * 4 O CeH5 ii OH OH OH •ou CeHj- .OH2  )H interesanta este reducerea electrolitica (reducerea catodica) a nitro-derivatilor. Daca se efectueaza reducerea nitrobenzenului in solutie slab acetica, tamponata cu acetat de sodiu, reactia se opreste la fenilhidroxilamina. Potentialul la catod (de nichel), in aceasta solutie, nu este suficient pentru reducerea feniihidroxilaminei la anilina. Daca se efectueaza reducerea electrolitica in solutie dc acid sulfuric diluat se formeaza p-aminofenol, prin transpozitia feniihidroxilaminei (v. p. 551). in solutie alcalina reducerea nitro-derivatilor (in special aromatici) ia un curs diferit (v. cap. "Azoxi-dcrivati, azo-derivati si hidrazo-derivati aromatici", p. 582). 2. Reactii specifice ale nitro-derivatilor primari si secundari, a. Tautomeria nitro-derivatilor. Nitro-derivatii primari si secundari, desi sint in aparenta neutri (de ex. fata de indicatorii obisnuiti), dau nastere la saruri cu hidroxizii metalelor alcaline: CH3—NO, 4- Na+OH- —► СН,—NO, Na+ + H.0 in aceasta reactie, nitro-derivatul elimina un proton, care este acceptat de baza HO-. Potrivit definitiei (p. 201), o substanta care poate ceda un proton unei baze este un acid. Nitro-derivatii primari si secundari sint deci acizi (slabi), iar reactia de mai sus este o neutralizare. Totusi, aceasta reactie se deosebeste de neutralizarea unui acid obisnuit, care este instantanee, prin aceea ca este lenta (are o viteza de reactie masurabila). Viteza mica a reactiei se datoreste faptului ca protonul eliminat se desprinde de la un atom de carbon si nu de la oxigen, ca in majoritatea acizilor obisnuiti. Acizii care se comporta astfel se numesc pseudo-acizi. Formarea sarii unui nitro-derivat se poate constata prin masurarea conductibilitatii electrice. De ex., conductibilitatca solutiei apoase a nitrometanului la 0° este extrem de mica, fiindca acest compus este extrem de putin ionizat. Daca se adauga un echivalent de Ba(OH)3, con-ductibiiitatea solutiei are in primul moment valoarea pe care ar avea-o daca nitro-derivatui nu ar fi prezent. Pe masura ce se produce neutralizarea, conductibilitatca scade (dispar ioni HO )si ea atinge, dupa cca. 15 min., valoarea caracteristica a sarii de bariu a nitro-derivatului. Numai nitro-derivatii primari si secundari formeaza saruri de sodiu. Nitro-derivatii tertiari (printre care se numara si cei aromatici) nu poseda atomi de hidrogen eliminabili ca protoni, la carbonul de care este legata grupa nitro. Formarea de saruri cu metalele alcaline poate deci servi pentru a distinge nitro-derivatii primari si secundari de cei tertiari. 542 Nitro-derivati Prin acidularea solutiilor apoase ale sarurilor nitro-derivatilor, cu un acid tare (de ex. HCl), ar fi de asteptat sa se obtina din nou nitro-derivatul de la care s-a pornit. in realitate se formeaza intii un izomer cu caracter mai acid, numit de aceea aci-nilro-derivat sau acid nitronic, care se transforma abia dupa citva timp in nitro-derivatul "normal*1. Fenomenul se prezinta caracteristic la fenilnitrometan, CeH5CH2NO8. Aceasta substanta este un lichid neutru, insolubil in apa. Prin agitare indelungata cu hidroxid dc sodiu conc., ca sc dizolva dind o sare, care se poate izola in stare solida. Prin acidularea solutiei acestei sari se precipita o substanta cristalizata, cu p.t. 84°, izomera cu fenilnitrometanul (Holleman, llantzsch, Konovalov, 1896). aci-Fenilnitrometanul nu este stabil: dupa citva timp (cltcva ore; la incalzire slaba, cltcva minute), cristalele se transforma in fenilnitrometan normal, lichid. in cazul nitro-alcanilor simpli, cum sint nitrometanul si ni troc ta nul, aci-nitro-derivatii nu au putut fi izolati in stare pura, ca ia fenilnitrometan, fiindca sint mai ncstabili si sc transforma mai usor in izomerii normali. Existenta lor in solutie a fost insa dovedita prin masurarea conductibilitatii electrice, caci formele aci, fiind acizi adevarati, sint ionizate. Asa dc ex., daca se adauga un echivalent de HCl solutiei sarii de sodiu a unui aa-nitro-derivat, conductibilitatea este in primul moment marc, datorita aci-nitro-derivatului format, care este un acid tare. Conductibilitatea solutiei scade insa dupa un anumit timp (15 min. la 0°) pina la o valoare mica, constanta, determinata de nitro-derivatul normal si de clorura de sodiu prezente. eci-Nitro-derivatii sint acizi relativ tari. Astfel aci-fenilnitrometanul se dizolva imediat in hidroxid de sodiu, si nu incet ca forma normala. Spre deosebire de forma normala, aci-fenilnitrometanul se dizolva si in carbonat de sodiu, cu degajare de CO2. aci-Nitro-derivatii dau cu solutia de clorura ferica o coloratie rosie intensa, asemanatoare cu aceea produsa de enoli si fenoli. Aceasta reactie serveste la identificarea lor. Pe baza acestei comportari se atribuie celor doua forme izomere ale unui nitro-derivat (primar) urmatoarele formule: ,0: RCH,—N<" 'O: Forina "normali" ,0: RCH = n    XO—H Forina or" Deoarece cele doua forme izomere se gasesc in echilibru, ele sint tautomere (p. 488). . . Forma normala si forma aci dau nastere, prin reactie cu o baza, aceleiasi sari. Ca si in alte cazuri de tautomerie prototropica, formele tautomere formeaza, prin pierderea unui proton, un anion comun. Pentru structura anionului nitro-derivatilor au fost luate in consideratie formulele i sau ii: -  O" RCH—N< <—> RCH-N< " 6: i li Aceste doua formule se deosebesc numai prin locul unor perechi de electroni, nucleele atomilor aflindu-se in aceleasi pozitii in ambele cazuri. Ele nu reprezinta deci doua substante diferite, ci una si aceeasi (structuri limita). Repartitia electronilor in ionul aci-nitro-derivatilor nu este corect repre Tautomeria nitro-derivatilor 543 zentata nici prin i, nici prin ii, ci este intermediara intre acestea (anion талтег sau conjugat). in reactiile lor, anionii conjugati ai aci-nitro-derivatilor se comporta fie conform structurii i, fie conform ii, dupa cum se va arata mai departe. Solutiile apoase diluate ale nitro-alcanilor simpli contin, alaturi de forma normala, in proportie foarte mica, si forma aci. Echilibrul intre cele doua forme se stabileste prin intermediul anionului comun: incet repede forma normala •—" anion 4- H+ —" forma aci Constanta A , a echilibrului forma normala * forma aci, se poate afla din constanta de aciditate, Kae, a formei aci, si Kn, a formei normale. Prima se determina din valoarea initiala a conductibilitatii unei solutii de aci-nitro-derivat sodat proaspat acidulata, iar ultima din valoarea finala a conductibilitatii aceleiasi solutii (v. experienta descrisa mai sus): [H*] [anion] Лд€---------------- [forma aci] [H*] [anion] hn гя------------------ [forma normala] Cei doi acizi avind un ion comun, raportul constantelor lor de aciditate este egal cu raportul dintre concentratiile izomerilor: Kn________[forma aci] Kae [forma normala] Pe calea aceasta au fost gasite urmatoarele rezultate (valabile pentru o solutie apoasa diluata, la 25°): Forma normala: CH3NOa CH3CHSN’O2 (CHj^CHNOj 5,6 • 10-< 3,9 • iO"5 7,7 • 10"e Kn 6,1 • io_n 3.5 • 10-* 2,1 • iO’8 Proportia de forma aci: (Kt • 100) 0,000011% 0,0089% 0,275% b. Sarurile de sodiu ale aci-nitro-derivatilor se descompun cu un exces de acid mineral rece (se toarna solutia sarii in acid) dind aldehide, respectiv cetone (M. Konovalov, 1893; J. U. Nef, 1894): 2R—CH=N(O)—OH —>2R—CHO + N,0 4- H80 2R,C=N(O)—OH —► 2R,C0 4- Nt0 4- H20 c. in prezenta acizilor tari, aci-nitro-derivatii primari se transforma partial in acizi hidroxamici: OH i CH3—CH  N(0)—OH —► СН,—C-NOH Prin incalzirea nitro-derivatilor primari cu acid sulfuric de 85% sau cu alti acizi tari se elimina azotul din molecula sub forma de hidroxilamina 544 Nitro-derivati ti se obtin acizi carboxilici. Din nitroetan ia nastere astfel acid acetic, din i-nilrobutan acid butiric (V. Meyer, 1873). intermediar se formeaza, si in acest caz, acidul hidroxamic, care este hidrolizat apoi de acidul mineral (E. Bamberger, 1901): CH,C(OH)=NOH + H,0 —" CHjCOOH + HjNOH Reactia aceasta a fost propusa ca metoda industriala pentru prepararea hidroxilaminei si a acizilor carboxilici inferiori, din nitro-derivatii obtinuti prin nitrarea alcanilor in faza gazoasa (H. B. Hass, 1939). Mecanismul acestei reactii este urmatorul: sub actiunea acidului tare, nitro-derivatul aditioneaza un proton. Compusul protonat rezultat poate elimina reversibil, fie acest proton, fie un proton de la alt atom al moleculei. Se formeaza astfel un aci-nitro-dcrivat: О +h* + "O —H+ "O R—CH2—NA i=*R—CH-N( XOH XOH cci-Nitro-derivatul elimina o molecula de apa sub actiunea acidului si da probabil un carbocation, care se stabilizeaza prin reactia cu dizolvantul apa: R—CH = N.Z° CH=N?+ R— CH = N = O<—Э R—CH—N = O  OH xoh H —A R—CH—N = O R—CH—N=O—>R-C=S-OH-^"R-C=O i i i i •OH, OH OH OH HjNOH d. Clorul, bromul si iodul reactioneaza repede cu sarurile de sodiu ale nitro-derivatilor, respectiv cu solutiile acestora in hidroxizi alcalini si dau compusi halogenati, cu halogenul legat de acelasi atom de carbon care poarta grupa nitro: R,C=N(0)—0  + Br—Br —" R,CBr—NO, + Br- in cazul nitro-derivatilor primari se obtin compusi dihalogenati, RCBr2NO2, daca se lucreaza cu un exces de halogen. Reactia aceasta serveste pentru a distinge nitro-derivatii primari de cei secundari. Nitro-derivatii se pot bromura si in solutie acida. in acest caz se formeaza, de asemenea, intermediar aci-nitro-derivati, in modul aratat mai sus. e. Nitro-derivatii primari reactioneaza cu acidul azotos dind acizi nitro-lui, de ex. din nitroetan, acid etannitrolic: NO, N02 СН,—CH, + 0N0H —" СН,—C=N0H + H,0 Reprezentanti mai importanti ai clasei 545 in mod asemanator reactioneaza nitro-derivatii secundari dind pseudo-nitroli (nitrozo-nitro-derivati): NO, NO, i i (CH3),CH + HONO —> (CH3),C—NO + H2O Acizii nitroliei sint incolori si sc dizolva in hidroxid de sodiu, formind saruri rosii; pseudo-nitrolii au, datorita grupei nitrozo pe care o contin, o culoare albastra si sint neutri. Aceste combinatii pot servi la identificarea nitro-derivatilor primari si secundari. Nitro-derivatii tertiari nu reactioneaza cu acidul azotos. (  aci-Nitro-dcrivatii reactioneaza repede, iar nitro-derivatii normali reactioneaza incet cu diazometan, dlnd esteri ai formei aci (nitronati de metil): R—CH=N(O)—OH + CH,N, —> R—CH=N(O)—OCH3 + N, Cu randamente mari se obtin nitronatii dc etil, din nitronati de sodiu cu fluoroborat de trietiloxoniu: R2C=N(O>-ONa + (C,H3),O* BFt —> R,C=N(O)—OC2Hs + NaBF4 4- (C,H5),0 Nitronatii dc alchil se descompun usor, la slaba incalzire, in oxime si aldehide: CeH5CH = N(O)—OCH3 —* C,H5CH=NOH + O-CH, g. Nitro-derivatii primari si secundari se condenseaza cu aldehidele si cetonele (v. cap. "Aldehide si cetone"). Reprezentanti mai importanti ai clasei. Nitrometanul, Cii3NO2, p.f. 101°, are pina astazi numai putine intrebuintari practice. Triclornitrometanul, cloropicrina, C13CNO2, lichid incolor cu p.f. 112°, se prepara din acid picric si din alti nitro-derivati, prin clorurare distructiva cu clorura de var. Este un toxic pulmonar (gaz de lupta). 1,1-Dinilro-derivalii aii faliei se obtin prin mai multe metode, dc ex. prin oxidarea acizilor nitroliei sau a pscudo-nitrolilor cu oxidanti puternici, sau prin reactia dintre brom-nitro-derivati cu nitriti alcalini: СН,—-CHBr—NO, + KNO, —> CH3—CH(NO,)2 + KBr Substantele continind grupa - -CH(NO,), sint acizi relativ tari. Astfel, in timp ce nilro-metanul, CH3N0,, are, cum s-a aratat mai sus, o constanta de ionizare dc ordinul iO-10, dinitro-mctanul, CH2(NO2):. are o constanta de ordinul 10 4 si este deci un acid dc taria acidului formic, iar trinitromctanul, CH(NO,)3, cu К л 10_1, sc apropie dc acizii tari. Trinilrometanul sau nitroformul formeaza cristale incolore si da solutii incolore in dizolvanti neionizanti. Solutia apoasa este insa galbena, probabil din cauza formarii anionului C(NO2),=NO—O-. Culoarea acestor solutii devine mai palida la adaugare dc acizi tari, prin retrogradarea ionizarii. Sarurile trinitromctanului sint dc asemenea galbene. Tetranilromctanul, C(NO,)4, este un lichid incolor cu p.f. 126°, p.t. 13°. Sc formeaza prin nitrarca distructiva a multor combinatii organice, de ex. din anhidrida acetica si acid azotic fumans. Desi s-au propus si alte formule pentru tetranitrometan (dc ex. (O,N)3C—ONO) structura simetrica este cca mai probabila, fiindca momentul electric al substantei este zero. Tetranitrometanul poate fi distilat fara descompunere; amestecurile cu hidrocarburi pot insa 37 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 546 Nitrozo-derivat i exploda violent. Tctranitrometanul formeaza cu alchenele combinatii moleculare galbcn-brune, ce sc utilizeaza pentru recunoasterea alchenelor (Ostromlslenski). Nitroetena, CH2=CH — NO2, cea mai simpla dintre nitro-alchene (prepararea v.p. 539), este un lichid cu p.f. 98,5°, puternic lacrimogen, cu o mare tendinta spre polimerizare. Din cauza conjugarii cu grupa NO2, dubla legatura a nitro-alchenelor ia parte la numeroase reactii de aditie cu reactanti nucleofili si la sinteze dien. Nitrobenzenul, C6H5NO2, p.f. 210°, este un lichid slab galbui, mai dens decit apa, cu un miros puternic de migdale amare. Serveste mai ales la fabricarea anilinei, a benzidinei si, sub numele de esenta de mirban, ca substanta mirositoare ieftina. 2,4,6-Trinitrololuenul, trotilul, inT, GiijCeli^NO^, cristale cu p.t. 81°, este unul dintre explozivii cei mai intrebuintati. Are avantajul de a fi foarte stabil si de a nu exploda decit sub influenta unui exploziv initial puternic. Poate fi manipulat fara pericol si arde, cind este aprins, fara explozie. Fiind neutru, nu ataca recipientele metalice in care se conserva. Se intrebuinteaza in proiectile de artilerie sau bombe de avion, topit sau comprimat la mai multe mii de kg cm2 sau, amestecat cu azotat de amoniu, in explozivii de siguranta pentru mine. Moscul sintetic este trinitro-l,3-dimetil-5-terf-butilbenzenul. Se prepara pornind de la m-xilen care se condenseaza cu clorura de izobutil. (CH3)2CHCH2C1, dupa schema Friedel-Crafts anormala (p. 330), si apoi se nitreaza: NO2 Aceasta substanta serveste, impreuna cu altele cu structura similara, in parfumerie, ca inlocuitor al moscului natural, avind un miros asemanator cu al acestuia. in natura nu se intilnesc decit putini nitro-derivati. Printre acestia se numara antibioticul cloroniicetina (voi. ii). 2. NiTROZO-DERiVAti Nitrozo-derivatii primari si secundari sint nestabili si de aceea putin cunoscuti. Ei au o tendinta pronuntata de a trece spontan in izonitrozo-deri-vati: R,CH—NO —> RaC=NOH<— RjC-0 + HjNOH Nitrozo-derivat izonitrozo-derivat Cetona (instabil) (stabil) Nitrozo-derivati 547 izonitrozo-derivatii sau oximcle se mai pot obtine din aldehide sau cetone si hidroxilamina. Raporturile de stabilitate sint, dupa cum se vede, inversate fata de nitro-derivati: la acestia din urma formele normale sint cele stabile, iar formele izo sau aci sint nestabile. Nitrozo-derivatii tertiari nu se pot izomeriza in forma izo si sint prin urmare stabili. Despre izonitrozo-derivati v. cap. "Oxime". Metode de preparare. Sint doua metode mai importante pentru introducerea grupei nitrozo in molecule organice: 1. Oxidarea derivatilor hidroxilaminici duce la nitrozo-derivati; din fcnil-hidroxilamina, cu dicromat de potasiu, se obtine nilrozobenzen: С.Н,—NHOH + [OJ —NO + H,O Metoda oxidativa se aplica si la aminele primare din seria alifatica, insa numai la acelea cu formula generala R3G—NH2, care contin grupa amino legata de un carbon tertiar (caci celelalte dau izonitrozo-derivati). Ca agenti oxidanti servesc acidul monopersulfuric (acidul lui Caro) (E. Bamberger, 1903) si alti oxidanti donori de atomi de oxigen (ca acizii perbcnzoic si per-acetic) (nu duc insa la rezultatul dorit oxidantii dehidrogenanti ca acidul cromic si permanganatul). Din lert-butilamina se obtine astfel 2-nitrozo-izobutan: (CH3)3C—NH, —> (CH3)3C—NHOH —> (CH3)3C—NO intermediar se formeaza un derivat hidroxilaminic. Cu un exces de oxidant se ajunge usor la un nitro-derivat. 2. Nitrozarea directa, spre deosebire de nitrare, nu reuseste la hidrocarburile aromatice. Se pot insa nitroza direct unii derivati aromatici mai reactivi decit hidrocarburile, cum sint aminele tertiare: NO Dimetilntiilina  -Nitrozo- dimetilaniliiiA Nitrozodimetilanilina este, dintre toti nitrozo-derivatii descrisi aici, cel mai usor accesibil si cel mai stabil. La fel se nitrozeazft direct si fenolul, dind p-nilro:ofenolul; acesta sc izomerizeaza insa in chinonoxima tautomerft: OH OH o 548 Nitrozo-derivati izomerizarea aceasta se aseamana mult cu trecerea nitrozo-derivatilor in izonitrozo-derivati cu diferenta ca atomul dc hidrogen nu migreaza la carbonul vecin, ci in pozitia G a unui sistem de trei legaturi conjugate. Agentul activ in reactiile de nitrozarc este ionul de nitrozoniu, NO*, care ia nastere prin actiunea acizilor tari asupra trioxiduiui dc azot sau asupra acidului azotos: HNOt i H* "ZZ2 HjNO,4 ZZ? NO* + H,0 Asa-numitclc "cristale din camerele dc plumb" sint in realitatesit fal dcnitrozil, NO'HSOt. Dc asemenea se pot obtine in stare cristalina percloratul de nitrozil, N0*C107 , si fluoroboratul dc nitrozil, NO*BFt, care se comporta ca clcctroliti in solutie in nitrometan. Aceste saruri sint mai stabile decit sarurile de nitroniu (p. 537); apa le hidrolizeaza insa, rcgencrind acidul azotos si acidul tare. Natura ionica a percloratului si fluoroboratului de nitrozil a fost confirmata prin analiza cu raze X a cristalelor respective. Solutiile dc acid azotos in acid sulfuric conc. prezinta o frecventa Raman la 2330 cm-1, care sc datoreste ionului NO*. Prezenta acestui ion in solutia in acid sulfuric a fost dovedita, in sfirsit, si prin masuratori crloscopice, in mod similar ca in cazul ionului de nitroniu (Hantzsch). Masuratorile cinetice facute concorda cu ipoteza ca ionul NO* este intermediarul activ in reactia de nitrozarc. 3. Prin aditia trioxiduiui de azot si a clorurii de nitrozil la alchene se formeaza nilrozite si nitrozocloruri (v. p. 253). Nitrozoclorura trimetiletenei contine o grupa nitrozo adevarata (culoare albastra); aceasta grupa fiind insa secundara, se izomerizeaza cu timpul si da un clor-izonitrozo-derivat: Н,сч  СН, NOCl H3c4  CHj HjC4 >c=c  —> >C -C< —► )C—C—CH3 HjC  XH H3CZ i i XH H,CZ i ii Ci NO Ci NOH 4. Clor-nitrozo-derivati si broni-nitrozo-derivati, continind grupa nitrozo alaturi de halogen, se obtin si prin actiunea clorului si bromului asupra oxi-melor: H,CX Brt H,CV >C=NOH —* )C—NO 4- HBr H>(z H3CZ | Br Pseudo-nitrolii (p. 545) contin de asemenea grupe nitrozo. 5. N ilrozomctanul a fost obtinut prin fotoliza nitritului de  erf-butil la temperatura camerei sau prin piroliza aceluiasi compus, la 320°, sub presiune scazuta: (CH,)jC—O—NO —► (CH3)jC=O + CHj—NO Nitrozometanul astfel format se condenseaza pe o suprafata racita cu aer lichid; la —78° nitrozometanul se transforma in dimerul cristalizat (CH3NO)3 (v. mai jos). Prin incalzirea acestuia peste punctul dc topire (122°), el se transforma in oxima formaldehidei, CH2 = NOH, care insa nu este stabila, ci trece imediat intr-un triiner. 6. Este cunoscuta utilizarea oxidului dc azot pentru captarea radicalilor liberi (p. 183). Pe calea aceasta au fost obtinuti nitrozo-derivati din radicali liberi secundari si tertiari, rezultati prin descompunerea termica a compusilor alchil-mercurici respectivi (B. G. Gowenlock, 1953): 250" (СН3)ХН. + NO —► (CH j),CH—NO —►dimer + (CH3),C=NOH 390" (CH3)jC. + NO —► (CH3)jC—NO Nitrozo-derivati 549 Proprietati fizice. 1. Nitrozo-derivatii hidrocarburilor simple sint lichide foarte volatile, intens colorate, cei alifatici albastru-inchis, cei aromatici verzi. Ei nu se pot conserva multa vreme, caci se transforma spontan, la rece, in dimeri. in stare monomera poseda miros intepator, neplacut. Culoarea, cea mai caracteristica proprietate a nitrozo-derivati lor, este datorita absorbtiei luminii in grupa NO (grupa cromofbra). Banda de absorbtie din regiunea vizibila a spectrului are, la 2-nitrozoizobutan, un maxim la lungimea de unda (Amex) dc G60 nitt. Aceasta banda este produsa de excitarea unui electron neparticipant al oxigenului la un orbital de antilegatura de nivel energetic superior (tranzitie electronica n->rr*). 2. Dimerizare. intre nitrozo-derivatii monomeri si dimeri se stabileste un echilibru: 2R—NO JZZ? (R—NO), Dimerii nitrozo-derivatilor sint compusi cristalizati, incolori, inodori. Legatura dintre moleculele de monomer, in dimer, este slaba; ea se desface, de cele mai multe ori, la topire sau la dizolvare. Astfel, dimerul 2-nitrozo-izobutanului formeaza cristale incolore care, incalzite intr-un tubusor de punct de topire inchis in flacara (altfel s-ar volatiliza), se transforma la 80— 82° intr-un lichid albastru. Topirea este deci insotita de depolimerizare. La racire, lichidul albastru sc solidifica, dind cristale incolore. Nitrozobenzenul, dimer incolor, se topeste in mod similar, la cca. 68°, colorindu-se reversibil, verde. Scurta vreme dupa cc au fost preparate, solutiile 2-nitrozoizobutanului sint incolore si contin dimer (dovedit prin crioscopie in benzen). Dimerul disociaza insa incet, solutia colorindu-se. Dimerul nitrozobenzenului se depo-limerizeaza mai usor, chiar in momentul dizolvarii. Prin introducere de substituenti (Br, NO2, CH3) in pozitia orto fata de grupa NO in nitrozobenzen, echilibrul in solutie este deplasat in favoarea dimerului. Prin cercetarea cu raze X a unor dimeri cristalizati, s-a stabilit ca moleculele monomerului sint impreunate prin cei doi atomi de azot. Din faptul ca exista doi dimeri stereoizomeri cis-trans ai nitrozometanului, rezulta ca legatura dintre atomii de azot este dubla (B. G. Gowen-lock, 1955;:  СН, mu caldura , XN iN . -------— __. "N — N   Oz 4 O OZ XCH, ti" (p.t. 97,5е) trans (p.t. 122°) Forma trans, stabila, trece in forma cis prin absorbtie dc energie radianta; transformarea inversa are loc spontan. Dimerul nitrozobenzenului este cunoscut intr-o singura forma (cis). Unii nitrozo-derivati, printre care se numara clor- si brom-nitrozo-derivatii alifatici si p-nitrozodimetilanilina nu formeaza dimeri; ultima este verde, chiar in stare solida (p.t. 85°). Proprietati chimice. Nitrozo-derivatii sint mult mai reactivi decit nitro-derivatii corespunzatori. Ei se descompun sub actiunea temperaturii inalte, a luminii, a acizilor si a bazelor puternice. Nu se pot conserva multa vreme. 550 Nitro 'O-derivati Au fost studiati mai bine nitrozo-derivatii aromatici, mai usor accesibili. Nitrozo-derivatii reprezinta un nivel intermediar de oxidare: ei pot fi oxidati (cu apa oxigenata), trecind in nitro-derivati, si redusi in derivati ai hidroxilaminei si in amine: RNO, -*— RNO —> RNHOH —> RNH, Grupa nitrozo poate aditiona numerosi compusi. Ca exemplu mentionam reactia cu derivati organo-magnezieni, cum este bromura de fenilmag-neziu, care da cu nitrozobenzenul, difenilhidroxilamina: C.H.-N-0 "Ci C"H 4- —> >N—OMgBr > >N—OH 4- MgBrCl C,H5MgBr C.H  CgH  Sub actiunea acidului sulfuric conc., nitrozobenzenul reactioneaza cu el insusi, trecind in p-nitrozo-difenilhidroxilamina: Grupa nitrozo poate lua parte si la reactii de condensare. Cu anilina se formeaza azobenzenul'. C4H5—N=O 4- Hin—С*Н5 —>11,0 4- C4H5—N = N—C.H, Cu fenilhidroxilamina da nastere azoxibenzenului (p. 582): C,Hj—N-O 4- HOHN—C4H, —> C4HS—N=N(0)— C"H9 4- H,O Cu compusii care contin o grupa CH2 reactiva ("metilen activ"), cum este cianura de benzii, se formeaza produsi de condensare: C.H, (CH,),N—C,H4—NO 4- H,C  XCN Cianura dc benzii (CH,),N-C4H4—N—C< ,C4H, + 11,0 Kitrozodimctil-anilina Reactiile acestea se aseamana formal cu ale aldehidelor care, si ele, contin un atom de oxigen dublu legat de un alt atom, in grupa C=0. Derivati ai hidroxilaminci 551 3. DERiVAti ORGANiCi Ai HiDROXiLAMiNEi Derivatii monosubstituiti ai hidroxilaminci, cu formula generala R—NHOH, se pol obtine fie prin reducerea nitro-derivatilor, fie prin oxidarea aminelor primare. Din nilrobenzen se obtine prin reducere cu praf de zinc, in solutie apoasa continind clorura de amoniu, sau cu amalgam de aluminiu in eter umed (deci in mediu neutru), fenilhidroxilamina (v. si p. 540): C.Ha—NOa + 4[HJ —> C.Hj—NHOH + HaO Pentru oxidarea aminelor primare se intrebuinteaza acid pcrsulfuric. Dupa cum s-a spus la pagina 547, operatia este greu de condus astfel incit sa se opreasca la nivelul de oxidare al hidroxilaminci, ci merge usor mai departe, pina la nitrozo-derivat si chiar la nitro-derivat. Proprietati. Derivatii organici ai hidroxilaminci sint substante reactive si nestabile; mai bine cunoscuti sint cei aromatici. Fenilhidroxilamina este, proaspat preparata, o substanta cristalizata, incolora, cu p.t. 81°. Se descompune dupa citeva zile de conservare, chiar in absenta aerului, trecind intr-un lichid brun murdar si apa. p-Tolilhidroxilamina, CH3—C61i4—NHOH, care se obtine din p-nitrotoluen, in mod asemanator, este mai stabila. liidroxilaminele organice, cum este fenilhidroxilamina, sint baze slabe. Cu acizii minerali formeaza saruri. Ele sint foarte autoxidabile si trec, sub influenta aerului, in nitrozo-derivati, care insa se descompun mai departe: C,H,NHOH + oa —" c,h5no + HaOa Descompunerea se datoreste faptului ca nitrozobenzenul format se condenseaza cu excesul de fenilhidroxilamina si da azoxibenzen si azobenzen (v. "Azoxi-derivati, azo-derivati si hidrazo-derivati aromatici*1, p. 582), care se gasesc printre produsii reactiei de autoxidare. Derivatii organici ai hidroxilaminci sint, ca si substanta de baza anorganica, agenti reducatori puternici. Ei reactioneaza la rece cu solutia amonia-cala de argint si cu solutia Fehling. Sub actiunea acizilor anorganici diluati (acid sulfuric), derivatii aromatici ai hidroxilaminci sufera o transpozitie, grupa hidroxil migrind in pozitia para. Din fenilhidroxilamina se formeaza, cu randament mare, p-amino-fenolul: NHOH NiL. OH in industrie se aplica reactia aceasta fara a izola fenilhidroxilamina si anume se reduce nitrobenzenul intr-o solutie puternic acida si se obtine direct p-aminofenolul. Reducerea se poate face si electrolitic (p. 541). Despre mecanismul acestei reactii v. p. 570. 552 Amine Prin tratarea fenilhidroxilaminei cu acid azotos se formeaza nitrozofenil-hidroxilamina: °H С*Нs—NHOH + HONO —► С,Н,—N< + H,0 'NO Compusul acesta da cu ionii de cupru si de fer combinatii complexe insolubile si se intrebuinteaza in chimia analitica, sub numele de cupferon, pentru dozarea acestor metale. Cupferonul reactioneaza in combinatiile sale cu metalele, lntr-о forma tautomera: OH O CtH,N->0.  О—N i t ii >C< ii С,Н3—N—N"=O JZZ? C,H5—N = N—OH —► N 0Z ^Ot-NC.H, Dupa cum se vede, combinatia complexa contine doua inele de cinci atomi, fara tensiune. 4. AMiNE Derivatii amoniacului in care atomii de hidrogen sint inlocuiti prin radicali organici se numesc amine. Se disting amine primare (K—NH2), secundare (R2NH) si tertiare (R3N). Aminele formeaza o clasa vasta de combinatii. Multe dintre ele se intil-nesc in natura sau sint produsi industriali de mare importanta. Metode de preparare 1. Metoda alchilarii directe (A. W. Hofmann. 1850). a. Amoniacul reactioneaza cu derivatii halogenati reactivi, prin intermediul perechii sale de electroni neparticipanti, dind sarea unei amine: . + . H,N: + R—X: —> H3N—R :X:" Din amoniac si iodmetan se obtine iodura de metilamoniu (identica iod-hidratului metilaminei ce se formeaza din metilamina si acid iodhidric): + NH3 + CH,i —> CH,NH3 Г Reactia nu se opreste aici, fiindca intre aceasta sare de amoniu si excesul de amoniac se stabileste un echilibru in care se formeaza metilamina libera: CH3NH, 1" + NH, СНз—NH, + NH4i Metode de preparare 553 Metilamina reactioneaza mai departe cu iodmetanul, trecind in indura de dimetilamoniu, care cu excesul de amoniac da dimetilamina. Aceasta reactioneaza apoi in mod asemanator si da trimetilamina: + -Hi CH.NH, + CHSi —► (CH3)3NH, Г —► (CH,),X'H (CH3)inH + CH3i —" (CH,)3NH Г (CHj),N si trimetilamina poate reactiona cu o molecula de derivat halogenat spre a forma iodura de tetrametilamoniu, care este o sare cualernara de amoniu'. (CH3)3N + ch3i —*• 1" Asadar, prin alchilarea directa a amoniacului cu un compus halogenat, se obtine un amestec de amine: primara, secundara, tertiara si sarea cuater-nara de amoniu. Din cauza aceasta, importanta preparaliva a metodei este mica. Reactia poate fi condusa insa in asa mod incit sa se formeze numai, sau in majoritate, fie amina primara (exces mare de amoniac), fie amina terfiard (exces de compus halogenat). in acest din urma caz se formeaza si sarea cualernara de amoniu, care se descompune insa cind este distilata cu hidroxid de sodiu, trecind tot in amina tertiara (v. p. 575). Ca exemplu pentru prima posibilitate aratata mai sus vom mentiona prepararea unei diamine primare, a elilendiaminei, din dicloretan si un exces mare de amoniac: CiCHj—CiljCl + 2NH3 —> H,N—CHj—CHj—Nil. + 2HC1 b. O varianta cu numeroase aplicatii a metodei alchilarii directe este alchilarea aminelor primare pentru a obtine amine secundare si a acestora pentru a le transforma in amine tertiare. Se pot obtine astfel si amine cu radicali diferiti. Din anilina si derivati halogenati ai metanului se formeaza melilanilina si dimclilanilina'. CjHjNHj + C1CH3 —*. C,H3NHCH3 + HCi C.H.NHCH, + CiCHj —> CjHsNtCHjh + HCi in locul compusilor halogenati se pot intrebuinta sulfatii de metil sau de etil. in industrie se obtine dimetilanilina prin incalzirea anilinei, in auto-clave, cu alcool metilic si putin acid sulfuric, din care se formeaza intermediar sulfatul acid de metil. Acidul se regenereaza necontenit: 2 CHjOH + 2H,SOt —► 2CHjO—SO3H + 2HjO C,HSNH, + 2CH3O— SO3H —► C,H3N(CH3)3 + 2H3S03 in mod asemanator se prepara dietilanilina, inlocuindu-se insa acidul sulfuric prin acid clorhidric, din cauza actiunii deshidratante a acidului sulfuric asupra alcoolului etilic. 554 Amine c. in toate aceste reactii de alchilarc nu se pot intrebuinta, dupa cum s-a spus, decit compusi cu atomi dc halogen reactivi (v. p. 427). Compusii dc felul clorbenzenului sint prea putin reactivi spre a reactiona cu amoniacul. Totusi, cuprul metalic fin divizat arc o curioasa actiune catalitica: in prezenta sa clorbcnzcnul sc combina cu amoniacul (prin incalzire la temperatura inalta, 1n autoclava) si da anilina. Din p-diclorbcnzen s-a obtinut, la fel, p-fcnilendiamina: Ci—Ceii4—Ci + 2NH3 —> H2N—C"H4—NH7 + 2 HCl Tot in prezenta cuprului se obtine trifcnilamina, din difcnilamina si iodbcnzcnl (CtHt),NH + iC4H5 —> (CeH#)sN + Hi d. Mecanismul reactiei dc alchilarc a aminelor este acela al unei reactii dc substitutie de tip SN2: (C2H5HN: + R—i —► (C2H5)3X—R + Г Cinetica este dc ordinul ii, vitezele relative de reactie ale diferitelor ioduri dc alchil (in acetona, la 103’) fiind (dupa Mensutkin): CHj (100), CjHj (8,8), n-CjH, (1,7), n-C7H15 (0,9), i-CjH, (0,18) Aceasta este tocmai succesiunea variatiei vitezei, cu natura alchililor, in reactii cu mecanism SN2 (p. 430). Cercetarea nu a putut fi extinsa la iodura dc fer -butil, din cauza formarii aproape exclusive dc alchena, o reactie secundara cc decurge abundent si la alchilii secundari (p. 194). 2. O varianta a metodei alchilarii, duclnd la amine primare pure, consta in condensarea ftulimidei polasice cu derivati halogenati (S. Gabriel, 1887). Ftalimida substituita, obtinuta astfel, se hidrolizeaza prin fierbere cu acid clorhidric: zco  i" zc0  C.H.< >NH + KOH -------------► C.H.< >NK + Ci—R —"  coz E,on xcoz Ftaliinid* Ftalimidl potasica .CO. (HCl) .COOH C4H4< >N—R + 2H2O --------i C,H4< + H3N—R XCOZ XCOOH Amin* Ftalimida afchiUti Acid (talie primar* Acetanilida, CeH6— NHCOCH3, tratata cu sodiu metalic, in solutie de xilen, da o combinatie sodata, C6H6—N(Na)COGii3, care da, cu ioduri de alchil, alchil-aniline acetilate, CeH5—NRCOGH3, din care se obtin, prin hidroliza cu acizi, monoalchil-aniline, CeH5— NHR. 3. Prin reducerea nitro-derivatilor se formeaza amine primare. Metoda se aplica cu egala usurinta la nitro-derivatii alifatici si aromatici, dar serveste mai ales la prepararea aminelor primare aromatice, fiindca nitro-derivatii aromatici de la care se porneste sint usor accesibili. Din nitrobenzen se obtine anilina, din a-nitronaftalina, л-naflilamina'. C<H5NOj + 61H) —> C4HSNH2 + 2HjO CJ0H7NO2 + 6(H] —► C10H7NH2 + 2HaO Metode dc preparare 555 Reducerea grupei nitro este o reactie care decurge usor si se poate realiza cu cei mai feluriti agenti reducatori. Cel mai obisnuit este hidrogenul in stare nascinda, adica metale (fer, staniu, zinc) si acid clorhidric, apoi hidrogenul sulfurat, sulfurile acide dc sodiu si amoniu, hidrosulfitul de sodiu, tri-clorura de titan etc. Se poate, de asemenea, aplica metoda hidrogenarii catalitice si a reducerii electrolitice. Dinitro-derivatii pot fi redusi numai la una din grupele nitro sau la ambele. Astfel din m-dinitrobenzen se obtine, cu hidrosulfura de amoniu, m-nitroani-lina, cu staniu si acid clorhidric, m-fenilendiarnina  Celelalte doua fenilendiamine substituite in prin reducerea nitroanilinelor corespunzatoare: orto si para se prepara NO2 o-Nitro* anilina o-Fcnilen-diainina  >-Nitro-anilina p-Fcnilcn-diamina 4. Reducerea nilrililor se realizeaza cu sodiu metalic si alcool si duce tot la amine primare: С4Н5СН3С= N + 4(H] —> CgHjCHjCHj—NH3 Cianura de beniil Fcniktilamina Metoda serveste si la prepararea diaminelor alifatice, de ex. a putrescinei: СІЦВг CHjCN CHt—CHjNH, | +2KCN—>1 +8[HJ—>| CiijBr CHjCN CHj— CHjNH, 1,2-Dibromctan Kitrilu! acidului l,4"O"anlinobutan sucdnic (putrescina) Prin reducerea catalitica a nitrililor, la cald cu nichel sau la rece cu paladiu, se obtin, alaturi de aminele primare, si amine secundare. Cauza este ca aditia hidrogenului, la tripla legatura, sc face in doua etape: R—C = N + 2(iiJ —> R—CH=NH + 2[HJ —► R—СН,—NH, 556 Amine iutii sc formeaza im ine (aldimine) care, fiind derivati ai aldehidelor, reactioneaza cu aminele primare dind produsi de condensare (baze Schiff). Acestea, la rlndul lor, se hidrogeneaza pina la amina secundara: RCH-NH + H,:NCH,R —RCH=NCH,R RCH,—NH—CH,R Amidcle, care sint ca si nitrilii derivati functionali ai acizilor carboxilici, sc reduc insa mai greu decit acestia. Reducerea sc poate realiza catalitic, cu cupru-crom-oxid, sau cu hidrura de litiu-aluminiu: R—СО—NH,—>RCH,NH, (alaturi dc (RCH,),Ni i) 5. Reducerea derivatilor functionali azotati ai aldehidelor si cetonelor, a. Aldehidele se condenseaza cu unii compusi ai azotului, cum sint hidroxil* amina, hidrazina si derivatii acesteia, dind compusi azotati care pot fi usor redusi pina la amine primare: -Н2О л +4[H1 C,H5CH-O 4- HjNOH —CeHjCH"NOH —C^ijCH,—NH, Benzaldehidi BenzaldoxiinA BenzilaminX b. Prin hidrogenarea cu nichel a cetonelor in prezenta unui exces de amoniac se obtin amine primare: — H,O +2[H) (CH3),C=O 4- H3N ---* (CH3),C=NH ——► (Cii3),CH—NH, Acetona Acctoninaina izopropilaminA Amoniacul poate fi inlocuit cu amine primare, obtinindu-se amine secundare. Hidrogenind in mod asemanator aldehide cu amoniac, se obtin amine secundare ca produs principal. c. incalzind aldchidc sau cetone cu formiat dc amoniu sau cu formamida, la 170°, sc obtin amine fermitate (R. Leuckart, 1885; O. Wallach, 1905). Reducerea se face pc socoteala unei molecule dc formiat: R—СО—CH3 4- 2HCOONH, —> R—CH—CH, 4- NH, 4- СО, 4- 2H,O NHCHO R—CH CH3 4- H,0 —► R—CH—CH, 4- HCOOH i i NHCHO NH, d. Aminele primare si secundare sc mctileaza la incalzire cu formaldehida (v. si p. 703), cel mai bine in prezenta dc acid formic, de ex.: C,H,CH,CH,NH, 4- 2CH,0 4- 2 HCOOH —> C,H,CH,CH,N(CH3), 4- 2СО, 4- 2ІЦО Prin incalzirea clorurii de amoniu cu o solutie de formaldehida, sc obtin (variind proportiile si temperatura) metilamina, dimetilamina sau trimetilamina, sub forma dc clorhidrati: 2NH, 4- 3CH,O —> 2CH3NH, 4- СО, 4- H,0 2Nii, 4- 6CH,0 —* 2(CH,),NH 4- 2СО, 4- 2H,0 2Nii, 4- 9CH,0 —> 2(CH3)3N 4- 3CO, 4- 311,0 in aceste reactii reducerea si oxidarea sint realizate ambele de formaldehida. Metode de preparare 557 6. inlocuirea hidroxilului alcoolic sau fenolic prin grupa arnino. a. Prin trecerea vaporilor de alcool, impreuna cu amoniac, peste un catalizator de oxid de aluminiu, la cca. 300°, se obtin amestecuri de amine primare, secundare si tertiare: C,H5OH + NH3 —► CjHjNHj + H2O 2CjH5OH -r NH, —>(CiHi)iNH + 2H3O 3 C3H5OH + NH, —> (C,H,),N + 3H,0 Aceasta este probabil metoda cea mai avantajoasa pentru obtinerea aminelor inferioare. Amestecul de amine se separa prin distilare pe coloane eficace. b. Aminele primare se pot alchila prin trecerea lor, in stare de vapori, cu vapori de alcool, peste oxid de aluminiu la cca. 250°. Dimetilanilina se obtine cu randament cantitativ folosind ca agent de met ilare eterul metilic: C,H,NH, + O(CH3)t —*> C,H,N(CH,), + H2O c. Prin incalzirea p-naftolului, cu o solutie apoasa de sulfit de amoniu sau cu bisulfit de sodiu si amoniac sub presiune, la 150°, deci in conditii relativ blinde, se obtine p-naftilamina cu randament mare (H. T. Bucherer, 1904). Din a-naftol se obtine in aceste conditii a-naftilamina: CWH,—OH   -> Cj.Hr—NH, Reactia decurge printr-o aditie a bisulfitului de sodiu care duce la un derivat sulfonic. izolabil, al {i- sau a-tetralonei; din acesta, prin intermediul unei cetimine, se obtine amina respectiva (A. Rieche. H. Secboth, 1960): 4-XaHSQj —"n"H8O3 Toate reactiile sint reversibile; din naftilamina in prezenta de bisulfit si apa se obtine nat-tolul corespunzator. Reactia aceasta se aplica in industrie, pe scara mare, pentru fabricarea p-naftilaminei. Aceasta amina nu se poate obtine printr-o metoda analoaga celei indicate mai sus pentru a-naftilamina, fiindca prin nitrarea naftalinei nu se formeaza decit a-nitronaftalina (v. p. 536). si fenolii polihidroxilici, cu hidroxilii in pozitia mda, cum sint resorcina si floroglucina, sint accesibili reactiei Bucherer. Prima da m-fenilendiamina, cea de-a doua 1,3,5-triamino-benzenul. 558 Amine 7. Metode pentru prepararea aminelor secundare, a. Prin incalzirea aminelor primare cu clorhidratii lor (respectiv cu cantitatea necesara de acid clorhidric) la 300°, se formeaza amine secundare: C,H5NHj + HCl • HjNCeH5—>C,H5—NH—C"H5 + NH4C1 Anilina Clorhldratui Difenilaniinl anilinci Metoda poate servi si pentru prepararea aminelor secundare ciclice, pornind de la diamine alifatice. Din 1,4-diaminobutan (putrescina) si 1,5-dia-minopentan (cadaverina) se obtin amine ciclice: CHj— CH3—NH3 • HCl CHj—CHj —► | >NH + NH4C1 CHj—Ci i2 —NHj Ci ij—Ci i  Putrescina Pirolidina HaC< CHj—СН,—NHj • HCl CHj—CHj—NHj Cadaverina CHj—CHj, СН2—СН  NH Pipcridina Aceste amine ciclice sint importante si prin relatiile lor cu anumiti compusi fundamentali heterociclici: pirolidina se obtine din pirol, iar piperidina din piridina, prin hidrogenare (voi. ii). Etilendiamina se ciclizeaza si ea in conditiile acestei reactii. Nu se obtine insa un inel de trei atomi ci, in concordanta cu teoria tensiunii, un compus cu un inel de sase atomi: ii n,c ch, i i H,C. XH, ii + 2 M H, C1 Etilcndiamina Pipcrazini b. O metoda speciala pentru prepararea dimetilaminei si a dietilaminei se bazeaza pe o hidroliza a nitrozodimetilanilinei, respectiv a nitrozodietil-anilinei, la fierbere cu hidroxid de sodiu. Grupa nitrozo activeaza grupele de atomi situate in pozitia para. Alaturi de amina secundara se formeaza nitrozo-fenolul: 8. Alte metode. Dintre reactiile de formare ale aminelor primare mai au importanta, ca metode generale preparative: degradarea lui Hofmann a amidelor si degradarea lui Curtius a azidelor, care vor fi descrise in alt Metode de preparare. Proprietati fizice 559 loc (p. 829 si 837). insemnatatea acestor metode rezida in faptul ca pornesc de la acizi care sint usor accesibili. O alta reactie cu caracter general este transpozitia Beckmann a cetoximelor (p. 733). Proprietati fizice. Aminele inferioare sint substante gazoase, cele mijlocii, lichide, cele superioare, solide. Primele au un miros asemanator cu al amoniacului, la cele mijlocii apare si un miros neplacut de peste. Tabela 34 a Amine alifatice Amine primare p. t. Amine secundare p. f. Amine tertiare Metilamina Etilamina n-Propilamina n-Butilamina —6,7° 4-16,6 49 77,8 Dimetilamina Dletllamina Di-n-propilamina Di-n-butilamina 4-7,3° 55,5 109,2 159 Trimelilainina Trietilamina Trl-n-propilamina Tri-n-butilamina 4-2,9° 89 156.5 215.5 Termenii gazosi de la inceputul seriei alifatice se dizolva usor in apa, cu degajare de caldura, ca amoniacul. La termenii mai inalti ai seriei, solubilitatea scade, cu cit radicalul organic este mai mare. Aminele aromatice sint numai partial solubile in apa; solutia saturata a andinei, la 20°, contine 3,4% din aceasta substanta. Tabela 34 b Amine aromatice Anilina C,H4NHj p. t. —6,2° p. r. + 184,4° o-Toluidina —24* 199,7  n-Toluidina —31,5 203,3 p-Toluidina — 4-45 200,3 Mctilaniiina C*HSNHCH3 —57 196 Dimetilanilina CeHsN(CHj)J 4-2,5 194 Difenilamina CeH5NHCeH5 4-52,9 302 Trifenilamina (C,H,)aN 126,5 365 a-Naftilamina CX0H7NH, 50 300,8 P-Naftilamina — 112 306,1 1 si —16* (diinorfism) 560 Amine Proprietati chimice. 1. a. Bazicitatea aminelor. in solutie apoasa aminele formeaza, ca si amoniacul, hidroxizi complet ionizati: R3N + HOH R,NH+ + HO" Constanta de bazicitate, Kb, calculata conform legii maselor din concentratiile substantelor luind parte la reactie: к t*"NH4|HO-J este o masura a bazicitatii aminei, dar exprima totodata si tendinta aminei de a reactiona cu apa, dupa ecuatia de mai sus (despre constanta de bazicitate v. si p. 203). Conform tcorci electronice, hidroxizi! aminelor sint complet ionizati fiindca atomul dc azot din ionul dc amoniu arc numai patru orbitali (sp3 hibridizati, cu orientare tctraedrica) si prin urmare nu poate grupa decit opt electroni in jurul sau; nu pot exista deci hidroxizi neionizati de tipul R4N0H, cu azot "pcnlavalenl". ilidroxizii aminelor, intocmai ca si hidroxidul dc amoniu, nu sint stabili in stare pura, la temperatura obisnuita, fiindca echilibrul formulat mai sus se deplaseaza spre stinga, cind se concentreaza solutia. b. La temperatura joasa (—80°) se pot izola hidrali ai aminelor cristalizati, care se descompun la incalzire. in acestia, amina este legata de apa prin legaturi de hidrogen, R3N—HOH. Asemenea hidrati exista si in solutiile apoase ale aminelor. Concentratia lor scade cu cresterea temperaturii. independent dc existenta acestor compusi moleculari, este evident ca bazicitatea mica a aminelor in solutie apoasa (concentratia mica a ionului HO") se datoreste faptului ca o mare parte din amina este continuta in solutie in forma libera, nck-gata dc un proton. Stabilitatea sarurilor dc amoniu este insa determinata, dupa cum sc stie, de taria acidului respectiv. Asadar, concentratia mica a ionului R3NH* (egala cu a ionului HO"), in solutie apoasa, sc dalo-reste faptului ca iiSO este un acid slab. c. Bazele cuatemare de amoniu, cum este hidroxidul de tetrametil-amoniu, (CH3)4N* 110" sint baze de aceeasi tarie ca hidroxizii de sodiu sau de potasiu. Ele sint complet ionizate, asa ca nu asculta de legea maselor, in modul aratat mai sus pentru amine, ci se comporta in conformitate cu teoria clectrolitilor tari. Hidroxizii de tetraalchil-amoniu se pot izola cristalizati (v. p. 575). d. Dupa cum se vede din tabela 35, aminele alifatice sint baze mai tari decit amoniacul. Caracteristic este faptul ca aminele secundare sint baze putin mai puternice decit cele primare si tertiare. Aminele aromatice sint baze mult mai slabe decit amoniacul. Spre deosebire de aminele alifatice, ele nu inalbastresc hirtia de turnesol. Sarurile andinei cu acizi tari, cum sint clorhidratul si sulfatul, sint disociate hidro-litic in solutie apoasa, din care cauza aceasta solutie este acida. Cu acizi slabi, cum este acidul acetic, anilina nu formeaza saruri izolabile. Cind se amesteca anilina cu acid acetic, se degaja caldura si se obtine un lichid omogen, care insa, la diluare cu apa, separa anilina insolubila, semn ca acetatul este complet hidrolizat. Difenilamina este o baza si mai slaba decit anilina: ea formeaza saruri numai cu acizii minerali puternici si numai in absenta apei (de ex. in solutie benzenica). Difenilamina se dizolva de ex. in acid sulfuric concentrat, sub Bazicitatea aminelor 561 forma de sulfat; cind se dilueaza aceasta solutie cu apa, sarea se hidrolizeaza complet si se separa amina libera insolubila. Trifenilamina nu are proprietati bazice si nu formeaza saruri nici cu acizii tari. Dupa cum se vede, natura si numarul radicalilor din molecula unei amine sint hotaritoare pentru bazicitatea ei: resturile alifatice maresc bazicitatea, cele aromatice o micsoreaza. Aceste actiuni contrarii se pot intalni si in aceeasi molecula. Astfel, dimetilanilina si dietilanilina, in special cea din urma, sint baze mai puternice decit anilina (v. tabela). e. Bazicitatea unei amine este o masura a tendintei perechii de electroni neparticipanti ai atomului de azot dc a fixa un proton (p. 201). Bazicitatea mare a aminelor alifatice (in comparatie cu a amoniacului) se datoreste efectului inductiv, respingator de electroni, al grupelor alchil (p. 51), datorita caruia densitatea dc electroni la atomul dc azot este marita. Acest efect explica in mod natural cresterea bazicitatii in seria: NH3 < RNH3 < R2Nii, nu explica insa scaderea bazicitatii la trecerea: RjNH > RSN. Scaderea bazicitatii la amina tertiara (in raport cu amina secundara cu aceiasi alchili) a fost atribuita unui efect stcric (H. C. Brown). Dupa cum sc arata mai departe (p. 580), aminele au configuratia unei piramide cu baza triunghiulara sau, ceea cc este acelasi lucru, a unui tetraedru, cu atomul dc azot in centru sl un vlrf vacant (ocupat dc electronii neparticipanti). Cind se formeaza sarea dc amoniu, acest virf al tetraedrului sc ocupa cu un proton, iar cci trei substituenti (care in amina erau putin deviati dc la pozitia tetracdrica prin respingeri reciproce) sint fortati sa sc apropie, adoptlnd o configuratie mai apropiata dc cca tetracdrica. Prin aceasta sc creeaza in molecula o tensiune care se opune formarii ionului dc amoniu, adica micsoreaza bazicitatea aminei. Efectul este cu atit mai puternic, cu cit alchilii R sint mai voluminosi si este fireste mai pronuntat la aminele tertiare decit la cele secundare. Teoria aceasta nu este insa acceptata de toti autorii. Tabela 35 Constante de bazicitate ale aminelor la 25° Amina Л'о Amoniac HNH, 1,7 • iO-5 Metiiamina CHSNH3 43,8 Dimctilamina (CH,),NH 52,0 " Trimctilamina (CH,),N 5,5 " Etilamina CjHjNHj 34,0 . Dictilamina (C,HS),NH 96,0 " Trictilamina (C,HAN 56,5 " Pipcridina (CH,)S>NH 158 Anilina CeHsb>'H2 3,8 • 10-"° o-Toluidina CH3CtH4NH3 2,5 ,, m-Toluidina — 4,9 " p-Toluidina — 11,8 Dimetilanilina C"H5N(CH3)2 11,5 . Dictilanilina C.HjNtCjHj), 365 Difcnilamina (С,Н,уШ 7,6 • iO'14 iS - A organici — voi. 1 — C. 1010 562 z minc Bazicitatea mai micii a aminelor aromatice (in comparatie cu a amoniacului) ъе datoreste unui efect de conjugare p-  al electronilor neparticipanti ai atomului de azot cu electronii n ai nucleului (v. un efect intru totul analog ia fenol). І5+ Datorita acestei deplasari dc electroni (de tip Et, v. p. 53), electronii neparticipanti ai atomului dc azot nu sint in intregime disponibili pentru a lega un proton.  '• Sarurile aminelor sint, ca si majoritatea sarurilor de amoniu, solubile in apa. Exista insa saruri greu solubile sau insolubile cu unii acizi complecsi, cum sint acizii cloroplatinic si cloroauric. Aceste saruri care, in cazul aminelor primare, au urmatoarele formule: iPiCiJ (RNilsb [AuCiJ [RNH3| servesc in chimia analitica la izolarea aminelor din solutii si la identificarea lor. Prjg calcinare se descompun Jasind ca singur reziduu nevolatil metalul nobil. 2. Acilarea aminelor. Prin incalzirea aminelor primare sau secundare cu acizi organici (sau prin incalzirea sarurilor obtinute din aceste amine si acizi organici) se elimina apa si sc obtin derivatii acilati ai aminelor (continind o grupa асіЦ RCO—). Cu ajutorul acidului acetic se obtine astfel o amina acetilala: CeH6NHj 4- HOOCCH, —> C,H,NHCOCH3 + 11,0 Anilina Add acetic Acetaiuixia (AcetthnlliQa) Acidul forrnic reactioneaza in mod asemanator cu anilina, dind formil-anilina, Ceil5MlCliO. Clorurile acide si anhidridele acizilor, cum sint de ex. clorura de acetil, C113COC1, sau anhidrida acetica, U(COC113)2, reactioneaza mai usor decit acizii, la temperatura mai joasa: OCCH, C,H,NH, + —* C,H,NHCOCH, + HOOCCH, x0CCH3 Acilarea cu cloruri acide se practica de obicei in prezenta unei substante bazice, care neutralizeaza acidul clorhidric ce se formeaza in reactie. O metoda mult intrebuintata consta in agitarea aminei cu clorura acida si cu o solutie concentrata de hidroxid de sodiu (metoda Schotten-Baumann, v. p. 492). Metoda se aplica mai ales in cazul clorurilor acide care se hidrolizeaza mai greu, cum este clorura de benzoil: R,NH + C1C0C.H. R,N- -СОС.П, + HCi Reactiile aminei* г 563- O metoda mai blinda consta in tratarea aminei cu clorura acida, in mediu anhidru, de ex. in eter uscat, in prezenta unei amine tertiare, cum este piri-dina, care are de asemenea rolul de a lega acidul clorhidric format. Numai aminele primare si secundare pot fi acilate; cele tertiare nu poseda la azot un atom de hidrogen inlocuibil. Aminele acilate sint substante din clasa amidelor. Ele nu au caracter bazic ca aminele, ci sint practic neutre. Prin fierbere cu acizi sau cu baze, in solutie apoasa, ele pot fi hidrolizate regenerind amina: R—NHCOCH, + HOH —f R—NH, HOOCCH, Aminele acilate sint adesea substante solide, frumos cristalizate. Acilarca poate servi, in acest caz, pentru purificarea aminei, transformlnd-o intr-un derivat solid care sc poate re-cristaliza. Faptul ca derivatul acilat are un punct de topire bine determinat serveste si pentru caracterizarea aminei. Acilarca unei grupe NH, sau NH dintr-o combinatie serveste apoi pentru a o proteja, cind se supun alte grupe din molecula unor reactii energice, care ar ataca grupa amino, cum sint oxidarea, halogcnarca etc. Dupa efectuarea acestor reactii, grupa amino poate fi regenerata, prin hidroliza. Acilarea serveste si pentru separarea unui amestec dc amine primare, secundare si tertiare, cum este de ex. cel obtinut prin alchilarca amoniacului cu un derivat halogenat. in realizarea acestei separari da rezultate bune acilarea cu clorurile acizilor sulfonici, dc cx. a acizilor benzen-sulfonic, p-tolu&nsulfonic sau a-naftalinsulfonic (metoda Hinsberg): RNH, + C1O,SC"H5 —> R—NH—O,SCeH3 + HCl <1> R,NH 4- C10,SCeiij —> R,N—O,SC"Hs + HCl (2> Spre deosebire de clorurile acizilor carboxilici, sulfoclorurile pot reactiona si cu aminele tertiare: R,N + C10,SC.Hs —> R,N—O,SC,H, Ci- R,N—O,SC,Hs + R.N Cl" (3) Din aceasta cauza, la aplicarea metodei Hinsberg trebuie sa se lucreze in conditii in care reactia 3 sa fie evitata. Sulfamidelc obtinute sint insolubile in acizi diluati si pot fi separate, datorita acestei proprietati, de amina tertiara bazica, solubila in acizi. Sulfamida primara este acida, caci hidrogenul de la atomul de azot poate fi inlocuit prin metale, dind saruri de forma RNNaO2SCeHs. in consecinta, sulfamida primara se dizolva in hidroxid de sodiu si se separa astfel de derivatul aminei secundare, care este neutru. Prin hidroliza sulfamidelor sc regenereaza apoi amina primara sau secundara, pura. 3. Actiunea acidului azotos. a. Cu aminele primare alifatice acidul azotos reactioneaza dind alcoolul corespunzator (v. p. 444): С,Н5МН, 4- O=NOH —> С,Н5ОН 4- N, 4- H,0 intermediar se formeaza, cu marc probabilitate, o sare dc diazoniu neizolabila, care se descompune prin eliminarea unei molecule de azot, cu formarea unui carbocation: R—NH, 4- ONOH 4- HX —> R—NaN X" 4- 2H,O + R—№N X" —> R* 4- NsN: 4- X" R+ 4. H,O —> ROH 4- H* 564 Amine O dovada puternica in sensul acestui mecanism ii constituie faptul ca reactia este adesea insotita dc transpozitii moleculare, care nu pot avea loc decit in carbocationul intermediar (V. p. 471). in reactia aminelor primare aromatice cu acid azotos, in solutie acida, se formeaza saruri de diazoniu: + C,HSNH, + ONOH + HCl —> C'HjNaN Cl  + 2H,O care se pot izola (v. "Diazo-derivati aromatici**). Prin incalzirea solutiilor apoase ale acestor saruri, se obtine fenol si azot molecular (p. 600). Rezultatul final este deci acelasi ca la aminele alifatice. Reactia aminelor primare cu acidul azotos poate servi si ca metoda analitica pentru dozarea grupei NHj. Se masoara gaz-volumelric azotul degajat in reactie (metoda van Slyke). b. Aminele secundare, atit cele alifatice cit si cele aromatice, reactioneaza usor cu acidul azotos, dind nitrozamine: (CH,),NH 4- HONO —> (CH3)2N—NO 4- H,0 DimctiUininfk Dimctilnitroumial Nitrozamincle sint uleiuri incolore sau galbui, insolubile in apa, neutre, cu miros slab intepator. Fierte cu acizi minerali, nilrozaminele se hidrolizeaza si regenereaza amina initiala. Cu agenti reducatori ele trec in derivati disubstituiti ai hidra-zinei. Astfel, din nitrozamina metilanilinei se obtine metilfenilhidrazina: ^’Xn-no-^- CH3Z (LiAiH<) Motilfenilnitrozamini 2(H] >N—N11, >NH + NH, сн  сн  MetilfenilhidrazinA Mctilaailini Agentii reducatori puternici rup legatura dintre cei doi atomi de azot si formeaza, alaturi de amoniac, amina secundara initiala. in clasa nitrozaminelor aromatice se produce usor migrarea grupei nitrozo de la atomul de azot la nucleu. Reactia aceasta are loc sub influenta acidului clorhidric, la rece. Din metilfenilnitrozamina se formeaza p-nitrozometil-anilina: NO Acidul azotos reactioneaza cu aminele tertiare aromatice, de felul dimetilanilinei, dind nitrozo-derivati substituiti in nucleu (p. 547). Contrar parerii general admise, si aminele tertiare alifatice dau nitrozamine, la tratare cu acid azotos in solutie slab acida. in aceste conditii o grupa alchil se elimina •de la azot: 2HONO R,N—CHR'------• R,N—NO 4- R^C = O Reactiile aminelor 565 in cazul aminelor tertiare aromatice, cum este dimetilanilina, se produce intii nitrozare la nucleu si apoi la azot, obtinindu-se p-nitrozofenil-metilnitroz-amina. 4. Aminele primare si secundare contin atomi de "hidrogen activ", care pot fi pusi in evidenta prin reactia Zerevitinov (p. 449): R—NHj + CH,Mgi —> R—NiiMgl + CH4 RjNH + CHjMg! —> RjNMgl + CH4 Aminele tertiare, fireste, nu reactioneaza. 5. Aminele primare si secundare alifatice reactioneaza cu clorul si bromul, sau cu acizii hipocloros si hipobromos, dind N-dora nine si N-bromamine: CjHjNHj —> CjHjNHCl CjHjNCij Aminele aromatice, tratate in mod asemanator, se oxideaza sau se substituie in nucleu. Compusii dihalogenati la azot au proprietati explozive, mai slabe insa decit ale clorurii de azot. Cloraminele se comporta ca amide ale acidului hipocloros: prin hidroliza nu se formeaza acid clorhidric, ca atunci cind halogenul este legat de carbon, ci acid hipocloros: RN11Ci + HO1i —► RNHj 4- HOCi Atomul dc clor se desparte deci de atomul de azot numai cu un sextet de electroni, sub forma dc criptoion pozitiv. Diferenta aceasta de comportare sc oglindeste in distanta inicralomica N—С), care a fost gasita, prin metoda difractiei electronice, 1,77 A, mult mai marc decit cea calculata din razele covalente, 1,69 A (v. p. 86). Cloraminele au proprietati oxidante si clorurante. 6. Oxidarea aminelor, a. Aminele sint sensibile fata de agentii oxidanti puternici, de felul permanganatului de potasiu, care au un efect dehidro-genant si duc, in cazul aminelor primare, ia aldimine. .Acestea se hidrolizeaza imediat, datorita apei care serveste ca dizolvant si dau aldehide: CH3CHj—NH,-^S?[CHjCH-NH| 1? "СН,СН-0 4- NH, Reactia decurge insa numai in parte dupa aceasta schema simpla, caci-alaturi de aldehide se mai formeaza si multi alti compusi. Din aceasta cauza, reactia nu are valoare preparativa. Trebuie sa se tina insa seama de ea atunci cind se supune oxidarii o alta grupa dintr-o molecula care contine si grupa amino. in acest caz se poate proteja grupa amino, prin acilare. Aminele primare aromatice sint si ele foarte sensibile la oxidare, care ataca aici si atomii de hidrogen ai nucleului. Se obtin, in cazul anilinei, chi-nona si coloranti chinonici, cum este negrul de anilina (v. voi. ii). Aminele secundare, atit alifatice cit si aromatice, dau, prin oxidare cu> permanganat, hidrazine tetrasubstituite. 566 Amine b. Acidul persulfuric si peracizii organici reactioneaza in alt mod decit permanganatul de potasiu, si anume provoaca introducerea unui atom de oxigen la azot. Astfel, din aminele primare sc obtin, precum s-a aratat (p.547), derivati ai hidroxilaminei, nitrozo-derivati si nitro-derivati. Prin oxidarea cu apa oxigenata a aminelor tertiare, atit aromatice cit si alifatice, sc obtin aminoxizi: + — (CH3)3N—>(CH3)3N->O sau (CH3),N—O: O t С*Н3Ы(СН3), —► C3HSN(CH3)3 DimctilanilinA Dimetilanilinoxid Aminoxizii contin o legatura N->0, coordinativa, dipolara. Distanta interatomica, in trimetilaminoxid, a fost gasita 1,36 A, mult apropiata de valoarea calculata din razele atomice pentru legatura simpla N—O, in timp cc valoarea calculata pentru legatura dubla este 1,15 A (v. p. s6). Momentul electric calculat din distanta interatomica, dupa principiul cunoscut (p, — q • r; v. p. 102) este 6,53 D; cel gasit experimental este 5,03 D, ceea ce sc considera ca o dovada in favoarea structurii admise. Aminoxizii sint baze mai slabe declt aminele tertiare corespunzatoare. Cu acizi formeaza saruri, care contin eationul |R3N—OHJ*; aceste saruri sint partial hidrolizatc in solutie apoasa. Prin tratare cu ioduri dc alchil, dc cx. cu CH31, aminoxizii dau compusi dc tipul [R3N—OCH3|1, •care sint insa sarurile unor baze tari. Cu agenti reducatori slabi (SnCl3, NaaS3O3) aminoxizii regenereaza amina tertiara. Trimetilaminoxidul formeaza un hidrat, (C113)3NO • 2H3O, cu p.t. 96". Aminoxidul anhidru, (CH3)3NO, sublima pe la 180° si se topeste la 208'. Triinctilaminoxidul se gaseste printre produsii dc excretie azotati ai pestilor marini, nu insa ai pestilor dc apa dulce. Despre descompunerea termica a aminoxizilor, v. p. 577. 7. O reactie specifica pentru recunoasterea aminelor primare este transformarea lor in izonilrili, prin incalzire slaba cu cloroform si hidroxid de sodiu concentrat: R—Nii3 + CHCi, —> R—NC + 31 iCi izonitrilii au un miros respingator, caracteristic (v. cap. "Derivatii oxidului de carbon"). 8. Aminele primare si secundare reactioneaza cu o serie de cloruri si oxicloruri ale sulfului si fosforului, in care se inlocuiesc atonii de halogen prin grupele alchil-amino sau dialchil-amino. Pornind de la dietilamina se obtin urmatoarele combinatii (R = CXH5): 21ѴІН + S"Ci3  2HC1 R3NS— SNRjj 2R3Nii-Р SC13R3N—S—NR3 Ditio-dietllamina Tio-dictiiaminA 2R,NH + SOCi,  2HC" R,N—SO—NR,; R,NH + РСІ,^^^- C1,P—NR, Tiooil-dietilaminA Dictilamino- dldorfosfio* R,NH + POCi,  HCi • POCi,—NR, 0P(NR,), Dietilamino-didor- Tri<-dietilainino- fosfinoxid fosfinoxid Reactiile aminelor 567 in acelasi mod se poate inlocui cite un atom de clor in BC13, SiCl4 si BiCl3 prin restul N(C2H5)2. Clorura de tionil da cu aminele primare tionil-amine de tipul RN = S=O. 9. importante sint in sfirsit reactiile aminelor cu aldehidele si cetonele, cu sulfura de carbon si cu acidul cianic si derivatii sai, dupa cum se va arata in capitolele respective. Substitutia nucleului aminelor aromatice. La aminele aromatice do. tipul anilinei se cunosc, in afara de reactiile grupei functionale, descrise mai sus, si numeroase reactii de substitutie la nucleu. Grupa amino este un substituent de ordinul i, care usureaza substitutia nucleului aromatic de care este legata. Ea orienteaza noii substituenti in pozitiile orto si para. Vom mentiona citeva din reactiile de substitutie cele mai insemnate. Prin incalzirea anilinei cu acid sulfuric conc., la 180°, se obtine acidul p-anilinsulfonic sau acidul sulfanilic: ah2 NiL SO3H in industrie se obtine acidul sulfanilic prin incalzirea sulfatului de anilina, la 180—200° (procedeul "coacerii44; v. mecanismul reactiei p. 571). Prin sulfonarea a-naftilaminei cu acid sulfuric fumans se formeaza, in mod. asemanator, acidul l-naftilamin-4-sulfonic sau acidul naftionic. Ambii acesti acizi sint utilizati ca intermediari in industria colorantilor. SO3H Acid naftionic Nitrata in conditiile obisnuite, anilina sufera oxidare. Din acest motiv trebuie protejata grupa amino prin acilare. Prin nitrarea acetanilidei se formeaza multa ряга-nitroacetanilida, alaturi de izomerul orto. Prin saponifi-. carea acestor compusi se obtin cele doua nitroaniline: p-KitroaniliuA o-Nitroanilinl. 568 Amine in prezenta unui exces mare de acid sulfuric se poate nitra si direct andina. in aceste conditii nu reactioneaza de fapt andina, ci ionul sarii de anilina, care este mai stabil la oxidare. Se obtin m-nitroanilina si p-nitro-andina. Anilina se halogeneaza usor la nucleu. Cu brom se formeaza 4-brom-anilina, 2,4-dibromanilina si 2,4,6-tribromanilina. Reactia se aseamana mult cu bromurarea fenolului (p. 493). Transpozitii moleculare do la grupa functionala la nucleu (transpozitii aromatice). Se cunosc, in seria aromatica, numeroase transpozitii in care un atom sau o grupa de atomi migreaza de la un atom de azot la nucleu, in pozitiile orto sau para fata de atomul de azot: X Aceste reactii sint mult asemanatoare cu transpozitiile de la un atom de oxigen la nucleu, observate la eterii fenolilor (p. 512). Transpozitiile de la grupa functionala la nucleu pol fi incadrate in doua clase: transpozitii intramolcculare si transpozitii intermoleculare. Numai cele dintii sint transpozitii in adevaratul sens al cuvintului, adica reactii in care grupa care migreaza nu paraseste nici un moment comunitatea celorlalti atomi ai moleculei. Cele din urma sint numai in aparenta transpozitii, molecula initiala desfacindu-se, prin reactie cu catalizatorul, in doua specii moleculare distincte, care se recombina apoi spre a da produsul de reactie, izomer cu substanta initiala. O transpozitie mlramoleculara tipica este de ex. transpozitia bcnzidinica; o reactie t itomoleculara, cu mecanism bine stabilit, este transpozitia diazoaminobenzenului (v. la "Benzidina", p. 586 si la "Di-azoaminobenzen", p. 620). Transpozitiile intramolcculare decurg in mod necesar prin stari de tranzitie ciclice, in care grupa care migreaza, X, este simultan legala de atomul de azot si de un atom al nucleului benzenic. in timp ce asemenea stari de tranzitie sini usor dc formulat pentru migrari in pozitia orlo (v. p. 572), ele prezinta considerabile dificultati teoretice, cind migrarea are loc de la azot la pozitia para, din cauza distantei mari dintre cele doua pozitii (cca. 5 a) (v. mecanismul transpozitiei benzidinice). Transpozitiile cu mecanism inlermolecular se impari, la rindul lor, in transpozitii in care grupa care migreaza se desprinde de ia azot sub forma unui fragment deficient in electroni, deci electrofil (transpozitii aromatice electrofile) si reactii in care se elimina de la azot o grupa de atomi impreuna cu toti electronii lor (transpozitii aromatice nucleofile). Vom descrie citeva reactii mai importante din ambele aceste clase. 1. Daca se incalzeste (in vas inchis, la 300—350°) clorhidratul sau brom-hidratul unei andine alchilate la azot, cum este N-metilanilina, se obtine Transpozitii de la grupa functionala la nucleu 569 un amestec de orto- si para-toluidina (sub forma de saruri cu HCl sau HBr). Daca aceste amine se metileaza din nou la azot (p. 553) si se supun aceluiasi tratament, se obtine 2,4-dimetilanilina (2,4-xilidina); repetind operatia cu aceasta amina, se formeaza 2,4,6-trimetilanilina (mesidina) (A. W. Hofmann si C. A. Martius, 1871): Alchilii migreaza, dupa cum se vede, numai in pozitiile orto si para fata de grupa NH2 initiala. Mai mult de trei grupe alcbil nu se pot introduce in nucleu, pe calea aceasta. Mecanismul cel mai probabil este formarea dc carbocationi intermediari, care alchileaza apoi nucleul aromatic conform schemei obisnuite a substitutiei aromatice electrofilc: + C4H5—NHR + H* —> C<H5—NH,R —► CeH5—NH, + R* R* + C4H8—NH, —> R—CeH4—NH, 4- H* Numeroase fapte experimentale confirma acest mecanism. La transpozitia clorhidratului N-metilanilinci, formulata mai sus, se formeaza, alaturi de cele doua toluidine, si mici cantitati de xilidina si mesidina. Sc produce deci un transfer de CH, la un nucleu strain si forma cca mai plauzibila, in care poate migra aceasta grupa, este de cation CH,*. Ca produs secundar se degaja mici cantitati dc CH3C1 sau CH,Br. Cind R este un alchil secundar sau tertiar, temperatura poate fi scazuta la cca. 200°, carbocationi! secundari si tertiari formindu-se mai usor si fiind mai stabili. Cind R este un alchil diferit dc metil, sc formeaza ca produsi secundari halogenuri de alchil, RC1 sau RBr, precum si alehena corespunzind alchilului. Dc asemenea s-a observat ca unii alchili se izomerizeaza in cursul transpozitiei. Asa de cx. bromhidratul N-izobutilanilinei (!) da cind este incalzit (in afara de putina bromura de izobutil si dc izobutena) p- er -butilanllina (ii); se produce deci o izomerizare normala 1,2 a carbocationului (W. J. Hickinbottom, 1931>. C,H,NH -CH,CH(CH,), (CH,),C—C,H4—NH, (CH,),CHCH,—C4H4—NH, i 11 iii Pe de alta parte, daca se incalzeste N-izobutilanilina (i) cu o clorura metalica, dc cx. cu ZnCL, CdCi, sau CoCi,, se obtine numai p-izobutilanilina (iii), deci arc loc o migrare fara izomerizarea alchilului si fara formare de alchena si de halogenura dc alchil. in aceste conditii reactia nu decurge deci prin carbocationi, ci probabil ea arc un mecanism intramolecular, desi rolul catalizatorului nu este inca lamurit. Sc desprinde dc aici o concluzie care se verifica sl in alte cazuri: aceeasi reactie poate decurge cu mecanisme diferite, in conditii diferite. 2. Acetanilida tratata cu hipoclorit sau cu hipobromit de sodiu da un N-clor-, respectiv un N-brom-derivat (p. 565). Dupa incalzire la 100° sau tra- 570 Amine tai e cu acizi la rece, atomul de halogen se regaseste in pozitia parati mai putin in pozitia orto): Ci Acidul clorhidric este un catalizator specific al migrarii atomului de clor, in N-cforacet-anillda, pentru a da p-cloracctanilida. si alti acizi produc transformari ale N-cloracetanilidci: cu acid bromhidric sc obtin o- si p-bromacetanilidc, iar cu acid iodhidric sc obtin compusii io-durati similari. S-a dovedit ca in reactia catalizat;! dc acid clorhidric sc formeaza clor liber (care poate fi izolat din solutie cu un curent dc aer). Reactia decurge deci printr-o succesiune dc reactii elementare, dintre care prima este o oxidare a acidului clorhidric prin clorul pozitiv al cloraminci, iar cca de-a doua o clorurare electrofila normal;! a nucleului benzenic (K. J. Orton, 1912) (Ac COCH3): CeH5—NClAc 4- HCi ;ZZ? CeH5—NHAc 4- Ci, —* (o,p) ClCeH4—NHAc 4- HCi in una dintre aceste reactii arc loc un atac nucleofil al unui ion dc clor asupra atomului dc clor din sarea N-cloracctanilidei (ingold): С4Н5—NClAc 4- H* —* C"H5—NHCiAc 4- СГ" —> C6Ti5—NHAc 4- Cl2 Masuratorile cinetice confirma acest mecanism. Clnd se utilizeaza acid bromhidric drept catalizator, reactia arc un mecanism similar, dar in loc de Clt sc formeaza BrCi, care bromu-rcaza acetanilida. in dizolvanti aprotici, cum este clorbcnzenul, si in prezenta dc catalizatori acizi, N-halo-geno-acctanilidclc sufera transpozitii dupa un mecanism diferit, intr-un singur stadiu, probabil intramolecular. 3. Transpozitia feniihidroxilaminei in p-aminofenol, sub influenta acizilor (p. 551), este un exemplu de transpozitie aromatica intermoleciilara, dupa cum a aratat Snca de mult E. Bamberger (1894—1925). Sub influenta catalizatorului acid se elimina inlii o molecula dc apa, dind nastere unui intermediar cu caracter de cation. Acesta reactioneaza cu o molecula de apa (С. K. in-gold, 1951): Daca se utilizeaza drept dizolvant pentru acid un alcool, ROH, se obtine eterul aminofenolului, RO—CeH4—NH2 (fenetidina, p. 573); daca acidul folosit drept catalizator este HCi conc., produsul reactiei este un amestec Transpozitii dc la grupa functionala la nucleu 571 de o- si p-cloraniline. in prezenta de fenol se formeaza p,p'-HOCeH4—CeH4NH2, jar in prezenta anilinei, p-Celi6NH—Ceii4—NH2 etc. Toti acesti compusi (apa, alcoolii, fenolii, anilina) sint reactanti nucleofili tipici si reactia poate fi caracterizata ca o transpozitie aromatica nucleofila. interesanta este reactia analoaga a p-tolilhidroxilaminei. Pozitia para fiind aici ocupata, se formeaza un iminochinol, care trece prin hidroliza in metilchinol sau toluchinol (E. Bamberger): o Acest compus (cristale incolore, p.t. 75°) are o mare tendinta de a reveni la starea aromatica. Cu acizi minerali la rece si cu baze la cald se produce o migrare a grupei metil, obtinindu-se metilhidrochinona (transpozitie chino* lica): 4. Reactia prin care se obtine acidul sulfanilic (p. 567) este, dc asemenea, o transpozitie de la grupa functionala la nucleu. S-a stabilit ca sulfatul dc anilina (care se formeaza la dizolvarea anilinei in acid sulfuric) da la temperatura relativ joasa (100°) un amestec de 15% acid o-anilinsulfonic si 85% acid sulfanilic. S-a banuit inca dc mult, ca acidul fenilsulfamic este un intermediar, desi cl nu a putut fi izolat din amestecul dc reactie. Cercetari mai recente (Z. Vrba, Z. J. Allan, 1968) au aratat ca acidul fenilsulfamic, sintetizat pe alta cale, da in conditiile de reactie (100°) cei doi acizi anilin-sulfonici, in aceeasi proportie ca la sulfonarea anilinei, deci el este intr-adevar un intermediar al reactiei: Sulfat <le апіііпЛ Acid fenilsulfamic Acid o-anilin-sulfonic Acid sulfanilic La temperaturi mai ridicate sc obtine numai acid sulfanilic. in aceste conditii se stabileste un echilibru intre cei doi acizi anilin-sulfonici care conduce la componenta cea mai stabila termodinamic, in acest caz acidul sulfanilic (despre reversibilitatea reactiei de sulfonare a nucleului aromatic, v. p. 531). 5. Singurele transpozitii aromatice cunoscute azi, despre care se poate afirma cu certitudine ca ai un mecanism intramolecular, sint transpozitia benzidinica (p. 586) si transpozitia fenilnitraminei. 572 Amine NH Fenilnitrainina se transforma, sub influenta acizilor, in o-nitroanilina, ca produs principal (alaturi de putina p-nitroanilina) (E. Bambcrger, 1893). Mecanismul probabil al reactiei (E. i). Hughes, 1950) este: 4- H+ 6. in perioada clasica a chimiei organice. in urma constatarii ca transpozitiile moleculare de la grupa functionala la nucleu sint reactii frecvente, unii autori au emis ipoteza ca loale reactiile dc substitutie ale aminelor (si ale altor compusi aromatici) sint reactii in doi timpi: o substitutie la grupa functionala, urnu ta de o transpozitie la nucleu. Totusi, dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 567), sc cunosc o serie dc reactii ale aminelor aromatice in care arc loc substitutia directa la nucleu. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Melilamina, CH3NH2, (v. constantele p. 559 si 561) este un gaz, cu miros asemanator amoniacului, de care se deosebeste prin faptul ca arde si dizolva suspensia de hidroxid de aluminiu in apa (este mai bazica decit amoniacul). Se gaseste, in concentratie mica, in multe plante si in spirtul de lemn (p. 451). Serveste in sinteze organice, de ex. la fabricarea medicamentului adrenalina (voi. ii). JDimetilamina, (CH3)aNH, se utilizeaza in mari cantitati pentru fabricarea acceleratorilor de vulcanizare do tipul tiuram. Trimclilamina, (Cii3)3N, se gaseste in deseuri de peste si determina mirosul respingator al acestora; se formeaza aici prin reducerea trimelilaminoxidului sub actiunea bacteriilor. Dietilamina, (C3H6)3NH, este un intermediar in fabricarea multor medicamente, intre care se numara novocaina si medicamentele antimalarice (voi. ii). Aceste amine alifatice se prepara industrial prin diverse variante ale metodei 6 (p. 557), dar si prin metodele 1 si 4 (p. 552 si 555). Anilina, fenilamina, CeH6NH2, primul termen din seria aminelor aromatice, este cea mai importanta dintre amine din punct de vedere practic. Formarea ei a fost observata prima oara la distilarea uscata a indigoului (numit in limba portugheza anii-, O. Unverdorben, 1826). Mai tirziu a fost gasita in gudroanele carbunilor de pamint (F. Runge, 1834) si a fost preparata sintetic, intiia oara, de catre N. N. Zinin (1842), prin reducerea nitrobenzenului cu sulfura de amoniu. Anilina se prepara industrial prin reducerea nitrobenzenului cu fer si acid clorhidric (i. A. Bechamp, 1854). Reactia aceasta are loc si atunci cind se utilizeaza numai [ 10 din cantitatea de acid clorhidric ceruta de ecuatia stoechiometrica: C,HSNO, + 2Fe + 6HC1 —- C,H,NHa + 21'cCl, + 2HaO Reprezentanti mai importanti ai clasei 573 in aceasta reactie are loc un transfer direct de electroni de la metal la grupa nitro; ionul negativ organic, ce ia astfel nastere, extrage protoni din apa. in timp ce ionii hidroxil formati dau Fe(OH)3. Anilina se poate obtine si prin reducerea catalitica sau electrolitica a nitrobenzenului. Anilina este un lichid cu p.f. 184°; proaspat distilata este incolora, dar se coloreaza la aer in galben si apoi in brun. Pentru a recunoaste calitativ anilina, sc foloseste coloratia violeta trecatoare pe care o da solutia ei apoasa cu hipocloritul de calciu. Mai sigura este diazotarea anilinei cu acid azotos si transformarea derivatului diazoic intr-un colorant azoic, de ex. prin cuplare cu p-naftol (v. "Diazo-derivati aromatici44, p. 608). Sarurile anilinei sint usor solubile in apa, afara de sulfat care este mai greu solubil. Anilina are intrebuintari nenumarate, la fabricarea de coloranti, medicamente, acceleratori de vulcanizare, stabilizatori pentru pulberea fara fum etc. inhalata in cantitati mari, anilina este toxica. Acelanilida, CeHjNUCOCH3, are proprietati antipireticc asemanatoare cu ale chininei naturale. Este prima substanta sintetica la care s-au observat asemenea proprietati fiziologice, de aceea i s-a dat numele dc anlifebrina. Nu poate fi intrebuintata insa ca medicament fiindca, prin acetilare, toxicitatea anilinei nu se atenueaza decit incomplet. Unii derivati ai anilinei sint insa medicamente utile. Asa sint de ex. fendidina sau p-aminofenetolul, H,N—C3H4—OCjHj, si fenaedina, sau acctilfenctidina: Ci i3CONU—C*i i4—ОС,Н5 Ortv-, meta- si para-toluidinele, CH3C,H4Ni12, se prepara din nitrotoluenii respectivi, prin reducere, in mod asemanator cu anilina. Au mare insemnatate tehnica, servind ca materii prime pentru coloranti. Aceeasi intrebuintare o au si cele doua naftilamine, a caror preparare a fost descrisa mai sus. Diaminele benzenului se obtin, precum s-a aratat (p. 555), prin reducerea m-dinitrobenzenului sau a nitroanilinelor. Toate sini substante cristalizate, mai sensibile la oxidare decit monoaminele. m-Fcniiendiaininl m-Fenilendiamina si p-fenilendiamina, precum si derivatii lor metilati la azot sint materii prime pentru unii coloranti importanti. 574 Amine Un produs intermediar pentru unii coloranti (verdele lui Bindschedler, albastrul metilen) este dimelil-p-fenilendiamina nesim. Substanta aceasta se prepara din p-nitrozodimetilanilina, prin reducere: o-Fenilcndiamina, are o tendinta pronuntata de a da nastere la compusi heterociclici. Cu acid azotos se formeaza benzotriazolul’. De asemenea se condenseaza cu acizii carboxilici, dind derivati ai benz-imidazolului: iar cu y.-dialdehidele si a-dicetonele reactioneaza extrem de usor, ducind la derivati ai chinoxalinei (benzopirazina): aNHg nh2 O=C—R i O = C-R Saruri si baze cuaternar© de amoniu. 1. Aminele tertiare reactioneaza cu compusi halogenati reactivi, formind saruri cuaternar© de amoniu: R,N + Ri —> R4N* 1" S-a aratat (p. 552) ca amoniacul si aminele primare si secundare se combina cu compusi halogenati reactivi, dind nastere unui amestec de amine. Daca in timpul tratarii aminei cu derivatul halogenat se adauga hidroxid de sodiu in cantitatea calculata, atunci transformarea aminei in sarea cuater-nara de amoniu este completa. Reactia se numeste alchilare totala sau exhaustiva (A. W. Hofmann, 1850). Toate aminele alifatice si cele primare aromatice pot fi alchilate total, de ex.: + C,H5NH2 + 3CjH5i + 2NaOH —> C4HSN(C,H5)3 i" + 2 Nai + 2H2O ioduri de trictil- feollamoniu Saruri si baze cuaternare dc amoniu 575 Aminele secundare si cele tertiare aromatice, de felul difenilaminei si trifenilaminei, nu pot fi alchilate, fiindca aceste amine sint baze prea slabe {p. 561) si nu reactioneaza cu compusi halogenati. 2. Sarurile cuaternare de amoniu se transforma in bazele respective prin tratarea solutiei lor cu oxid umed de argint: (C.H3)4N+ 1" + AgOH —>(CH3)4N* 110" 4- Agi Acelasi rezultat sc poale obtine si cu hidroxidul dc potasiu, daca sc lucreaza in solutie alcoolica, in care halogcnura dc potasiu formate este insolubila. in solutie apoasa coexista cei patru ioni. Prin concentrarea in vid a solutiilor bazelor cuaternare, obtinute astfel, se depun hidroxizii de telraalchil-amoniu, sub forma de cristale incolore, higroscopice, foarte usor solubile in apa. Hidroxizii de tetraalchil-amoniu sint baze puternice, complet disociate in ioni, grase la pipait, asemanatoare hidroxizilor metalelor alcaline. Bazele cuaternare de amoniu sint, dupa cum se vede, mai stabile decit hidroxidul de amoniu sau hidroxizii aminelor, care nu pot fi izolati. Totusi, pe la 100° se descompun si ele. Hidroxidul de tetrametilamoniu se desface in t rimei ilamina si alcool metilic: (CHj)4N*HO" —>(CH3)3X 4- CH,0H 3. Obtinerea alchenelor prin degradarea bazelor cuaternare de amoniu. Bazele cuaternare care, in loc de radicalul metil, contin radicali cu doi sau mai multi atomi de carbon dau, la descompunere termica, in loc de alcool, alchena corespunzatoare si apa. Cind sint continuti atit radicali metil cit si radicali mai mari (baze cuaternare mixte), se elimina numai unul dintre acestia din urma. Astfel, hidroxidul de trimetiletilamoniu da, la descompunerea termica, trimetilamina, etena si apa: (CH3)3NCjH3 HO- —> (CH3)3N 4- CH3 = CH3 4- H,O Aceasta reactie, cunoscuta sub numele de degradarea lui Hofniann a bazelor cuaternare de amoniu (1881), constituie o metoda generala intrebuintata adesea pentru obtinerea alchenelor. Vom cita aici cit ova exemple. Ciclobutena a fost obtinuta pornindu-se de la ciclobutilamina prin meti-lare totala si descompunerea termica a bazei cuaternare (R. Willstaetter, 1905): iLC—CHNiL H-C—CH—N(CH3)3 HO- H3C—CH 4- N(CH3)3 4-HjO ii —> i i —> i ii H3C—CHj HjC—CHj HjC—CH Ciclobutilamina necesara pentru aceasta reactie a fost preparata din amida acidului ciclobutan-carboxilic, prin reactia de degradare a amidelor (v. p. 829). Ciclobutena s-a transformat apoi, prin hidrogenare catalitica, pentru prima oara in ciclobutan (v.p. 251). Cicloheptanul a fost obtinut, in mod asemanator, pornind de la cicloheptilamina, preparata, la rindul ei, din oxima cicloheptanonei, prin reducere. 576 Amine in legatura cu teoria starii aromatice s-a realizat o sinteza sistematica a ciclohexatricnei, constind in introducerea unei a doua si apoi unei a treia duble legaturi, in molecula ciclohexe-nei (Willstaettcr si Hatt). S-a pornit, in aceasta lucrare, de la ciclohcxcna, care a fost transformata, prin aditie dc brom, in dibromclclohexan. Etapele urmatoare sint: (СНзЫШ -2 HBr  N(CHS)3  H2O 4 2 (CH3)jNH + 2CH31 + AgOH +N(CH3)3 HO" 9 + N(CH3)3 HO' -2 H-O -2N(Ci1,), Ciclohcxatricna, obtinuta pe aceasta cale, s-a dovedit a fi identica intru totul cu benzenul. Ciclooclanul a fost preparat prima oara pornindu-sc dc la un produs natural, alcaloidul pscudopellctierina, care contine un inel de opt atomi si o "punte" compusa din grupa NCH3. Prin hidrogenarea grupei cetonice din acest alcaloid se obtine N-mctil-granatanina, care sc supune dc doua ori pe rind metilarii totale si degradarii Hofmann: CHj—CH—CH. CH,—CH—CH- CH.—CH-CH- CHa—CH"CH iii i i i ii i i CH, NCH3 СО —>CHj NCH3 CHj—>CHj N(CH.)j CiL —>CHj CHj i i i i ii CHj—CH—CH3 CHj—CH—CHj CHj—CH=CH CHj—CH-CH Pseudopellctierina K-MetilgranataninA Se obtine astfel ciclooctadiena care, hidrogenata catalitic, trece in ciclooctan. Pornind tot de la pseudopellctierina, prin reactii similare, a fost obtinuta, pentru prima oara, cicloocta-tetraena (Willstaetter, 1911). Aminele ciclice, cum sint pirolidina si piperidina (p. 558), trec, prin metilarc totala si degradare Hofmann, in amine tertiare nesaturate, iar la repetarea acestor operatii. indiene. Din pirolidina sc obtine astfel butadiena: CHj—CH, CHj—CH,. + CHj—CHjN(CH3)j >NH —> i >N(CHj)jHO- —> i —> CHj— CH3z СН,—СН  CH-CH, + CHj— CH 2N(CHj)3 HO’ Ci i = CHj —*• i —► i CH"CHj CH-CH, Prin tratamentul similar al piperidinei nu sc poate obtine 1,4-pcntandicna, cum ar fi de asteptat, ci se formeaza 1,3-pentandicna sau piperUena: CH2 = CH—CH = CH—CH3 in timpul descompunerii are deci ioc deplasarea unei duble legaturi. Sarut i si baze cuatcrnarc de amoniu 577 4. Descompunerea termica a aminoxizitor duclnd la alehene. Prin incalzire la temperatura relativ joasa (120°), aminoxizii sufera o degradare termica cu formare de alehene si dialchil-hidroxilamina (А. Соре, 1955): C6H-—CH2—CH2-Cii2N(O)(Cii3)2 ---*- CJ1-—CH2—CH=CH2 + HON (CH3)2 Reactia aceasta inlocuieste dc multe ori cu succes degradarea Hofmann, pentru producerea de alehene. 5. Mecanismul reactiei de degradare a bazelor cuatcrnarc de amoniu este acela al unei reactii de eliminare bimoleculara (E2; v. p. 194), dupa cum au aratat masuratorile cinetice. Sub actiunea ionului hidroxil (o baza puternica) se elimina un proton din pozitia   fata de atomul de azot: p ПО" пДд^-спг-. (снд-►поп + <:r,=cr. + :n(ch3)3 Cind structura ionului cuaternar dc amoniu este dc asa natura incit pot lua nastere mai multe alehene, sc formeaza preferential alchena cu.cel mai mic numar dc substituenti la dubla legatura (regula lui Hofmann), dc cx.: N(CH3), CH3—СН,— CH—CH, —>CH,—СН,—CH = CH, + СН,—CH = CH—CH, 95% 5% (tis + trans) Regula lui Hofmann sc aplica si la reactiile dc eliminare ale altor saruri oniu, de cx. ale sarurilor dc sulfoniu (p. 525). Dupa cum se vede, eliminarea arc loc in sensul opus celui observat la compusii halogenati secundari sau tertiari (regula lui Zaitcv, p. 433), unde sc formeaza dc preferinta alchena cca mai substituita. Regula lui Hofmann comporta exceptii importante, observate la compusii care contin doua grupe alchil diferite capabile de a da olefine. Astfel, la descompunerea termica a urmatorului hidroxid de tetraalchilamoniu, din cele doua olefine ce se pot forma, rezulta predominant izobutena si nu etena, asa cum ar fi de prevazut conform acestei reguli: CH, i сн,—c----- i CH, CH3 i CH, N+—СН,—Ci i3 —> >C = CH, + i i,C " CH, i cu, CH, 92,8% 7,2% in general sc poate spune ca, dintre grupele alchil primare, grupa etil sc elimina cel mai usor (ca etena), asa cum prevede regula lui Hofmann. Cind in molecula sc gasesc insa grupe alchil tertiare, secundare si primare ordinea eliminarii este tertiar > secundar > primar. Regulile luj Hofmuhn si Zaitcv sint (aproximativ) valabile numai in eliminarile cu mecanism E2, cum sint eliminarile din compusi oniu si cele din compusi halogenati sub actiunea bazelor tari. in eliminarile din ioni oniu joaca un rol hotaritor efectul inductiv atragator dc electroni exercitat dc sarcina ionica asupra legaturilor C—H vecine. Datorita acestui efect atomul C din 3 39 — Chimia organici — voi. 1 — C. 1010 578 Amine este pozilivat mai tare decit C din care este negativat de efectul inductiv respingator de electroni al grupei CH8 vecine (formula 1); primul, fiind mai acid, cedeaza de preferinta un proton bazei: +N(CJi,), B: H Br вс Ц—:b CH3—sH2—CH—CH3 CiL—CH —CH—C|L Л Л CH3 —CH2—CH-—CH, it (B: "te o bazl) Ш La compusii halogenati, efectul inductiv al atomului de brom, mult mai slab, este fara influenta. Mersul reactiei este hotarlt dc stabilitatea starii de tranzitie, care este determinata dc aceiasi factori ca stabilitatea alchene! finale. Starea de tranzitie ii este mai stabila decit iii. din aceleasi cauze pentru care 2-butcna este mai stabila decit 1-butcna (2-butena are o caldura de hidrogenare mai mica decit 1-bulena, este deci mai stabila; v. p. 137) (Hughes si ingold, 1941) in reactiile cu mecanism El (in care eliminarea are loc intr-un carbocation, v. p. 195) ar fi dc asteptat ca un anumit carbocation sa dea totdeauna aceeasi alchena (si anume pe cea mai stabila termodinamic), independent dc grupa dcslocuita (X — Ci, Br, i sau *SRs). Cu alte cuvinte ar trebui sa sc aplice regula lui Zaitcv. Acest lucru este adevarat numai atunci cind sol-voliza sc efectueaza in dizolvanti cu mare putere dc solvatare (de cx. EtOH de 80%) in care car-bocationii dainuiesc un timp relativ lung (ingold, Hughes). in dizolvanti cu bazicitatc slaba si putere mica de solvatare (ca acidul acetic), eliminarea protonului are loc intr-un moment cind grupa dcslocuita sc afla inca in apropierea centrului ionic pozitiv, ea servind chiar ca o baza pentru fixarea protonului. in aceste conditii, alehena formata depinde dc natura (bazici-tatca) grupei deplasate, dc dizolvant, dc efectele inductive sau conjugative si stcrice ale substituentilor vecini. Regulile Zaitcv si Hofmann sint dc putin folos in aceste cazuri mai complicate (D. J. Crom, 1963). Descompunerea termica a aminoxizilor decurge printr-un mecanism intramolecular, cu stare dc tranzitie ciclica: Reactiile dc acest tip (mecanism E{) sint slereospecificc, cele doua grupe eliminate se afla in pozitia cis, spre deosebire de marea majoritate a celorlalte reactii de eliminare care decurg stercospccific trans (v. voi. ii). Astfel, descompunerea Соре a ciclooctil-dimetilaminoxidului duce la cts-ciclooctena (stabila): in timp ce degradarea Hofmann da predominant izomerul trans (nestabil): 40% Stereochimia compusilor azo ta ti 579 Stereochimia compusilor azotati. 1. Problema azotului pentaoalenl. inca inainte de precizarea notiunilor de eiectrovalenta si covalenta (care s-a produs intre anii 1916 si 1923), o serie de observatii indicau clar ca in sarurile de amoniu exista o deosebire intre una xlln valentele atomului de azot si celelalte patru. Mentionam doua asemenea observatii, pentru interesul lor inca actual. a. Toate incercarile pentru a obtine compusi de tipul NR5 au dat gres. Doua substante corcspunzlnd aparent acestei formule, obtinute dintr-o sare cuatcrnara de amoniu si bcnzil-sodiu, respectiv trifenilmetil-sodiu, sint in realitate combinatii ionice, ca si derivatii sodati din care provin (W. Schlenk, 1916): (CH3)4N*C1  +Na*-H3CCtH5 —> (CH3)4N*-H2CC4H5 4- NaCl (CH3)4N*Ci" + Na+-C(CeH5)3 —> (CH3)4N*-C(C4H5)3 4- NaCl Compusii acestia, de culoare rosie intensa, se descompun imediat cc vin in contact cu acrul si reactioneaza cu apa si cu bioxidul dc carbon, in acelasi mod ca derivatii sodati respectivi (v. p. 6-15): (ch,)4n*c<h5ch; + нао —>(ch3)4n*ho- + c<hsch3 (CH3)4N+CeH5CH7 4- CO3 —> (CH3)4N+C4H5CH3COO" Din aceste reactii reiese clar ca restul benzii este legat sub forma de anion. Compusul trifcnilmctilic, formulat mai sus, conduce curentul electric in solutie piridinica si arc deci, de asemenea, structura ionica. b. Pornind de la trimetilaminoxid sc obtin, pe urmatoarele cai, doi derivati metoxilati diferiti (J. Meisenhcimer, 1911): (CH,),N-"O + HCl—>(CH,),N—ОН СГ (CH3)3N—OH "OCH, < ) + +NaOH +  T1V (CHj)3N->0 + CH3i —" (CH3)3N-OCH3 Г -.j;;,—- (CH3)3N—OC113 "OH (u> Acesti doi compusi sc deosebesc in comportarea lor chimica, de ex. sc descompun in mod diferit, la incalzire: + i. (CH3)3N—OH "OCH3 —> (Cii3)3N->0 4- Cii3OH ii. (CH3)3N—OCii3 "OH —>(CH3)jN 4- Cii3 = O 4- HtO Este deci justificata atribuirea de formule diferite, ca mai sus. Urmeaza de aici ca nici hidratul trimetilaminoxidului (p. 566) nu poate avea o formula cu azot "pentavalent", ci structura sa este aceea a unei baze cuatcrnarc de amoniu: (CH3)3N<f°n- ii3O (CH3)3N—OH HO' HjO 'OH Teoria mecanic-cuantica a lamurit mai tlrziu cauzele pentru care atomul de azot nu poate fixa zece electroni in stratul sau dc valenta. 2. Stereochimia compusilor cuaternari de amoniu, a. Stereochimia clasica a ajuns la concluzia ca cei patru substituenti ai atomului de azot, din ionul cuaternar dc amoniu, sint orientati in spatiu dupa schema tetraedrica, intocmai ca la carbon. Astfel, sarurile cuaternare de amoniu, cu patru substituenti la azot, (abcdNjX, pot fi obtinute sub forma a doi izomeri optic activi (W. Pope, 1899). (Scindarea racemicului in enantiomeri se face cu ajutorul acidului (4-)-cam- 580 Amine forsulfonic, prin metoda generala dc scindare a racemicilor, cc va fi expusa !n voi. ii.) Ca exemplu mentionam aici iodura dc mctil-alil-fcnil-bcnzil-amoniu optic activa: CH3. + Cii3CeH5 CH3. ,o >N< i-; >N< CHt=*CH—CH.  xCeH5 C i  xCeH4 S-a dovedit ca sarurile aminoxizilor, dc tipul (RjRjRjNOHJX, pot fi si ele scindate in enantiomeri (cu ajutorul acidului (-i-)-bromcamforsulfonic). Activitatea optica sc pastreaza atunci clnd aceste saruri sint transformate in baze (care in solutie apoasa au structura hidra-tului formulat inai sus) si atunci clnd aceste baze sint deshidratate pina la aminoxizii liberi. Astfel au fost obtinuti, in forma de izomeri optic activi, mclil-etil-anillnoxidul, formulat mai sus, si alti compusi similari (Mcisenheimer, 1908). b. in perioada in care nu sc facea o distinctie intre covalcnta si clcctrovalcnta, sc admitea ca sarurile cuaternarc de amoniu au configuratia unei piramide cu baza patrata, cu patru substituenti la colturile bazei si cu atomul dc azot si al cincilea substituent in vlrf. O dovada ingenioasa a configuratiei tetracdrice a atomului de azot a fost adusa prin scindarea in enantiomeri a bromuri! de 4-fcnil-4'-carbcloxi-bis-pipcridinium-spiran (W. H. Mills, 1925): CjH5OOC Cii3— CH2. + .CH2—СІЦ. .C,HS >c< >N< >C< Br- Hz xCHa— CHZ XCH, -CU* Xii O asemenea molecula poale fi optic activa numai daca atomul dc azot arc o structura tetraedrica; cationul acestei combinatii este un spiran asemanator cu cei descrisi la p. 36. Daca atomul dc azot ar avea o structura piramidala, ionul ar avea un plan de simetric care ar trece prin atomul dc azot si prin grupele R, R', iV si prin urmare ar fi optic inactiv (fig. 63): Configuratie tetraedric 1 A 1V Configuratie piramidali Fig. 63. Reprezentarea ionului cuaternar dc amoniu i. c. Dovada absoluta a configuratiei tetracdrice a fost adusa prin determinarea, cu raze X, a structurii cristaline a halogcnurilor dc tctramctil- si tctractilamoniu, care a aratat existenta independenta, in cristal, a antonilor si a cat ioni lor si asezarea tetraedrica a substituentilor in acestia din urma. d. Sarurile cuaternarc optic active sc racemizeaza usor, clnd antonul este Ci, Br sau i, mai greu clnd este F sau SO4. Racemizarca sc produce greu in apa si usor in dizolvantii nepolari, cum este CHCij, care nu solvateaza ionii. Cauza raccmizarii este stabilirea unor echilibre in solutie, favorizate dc dizolvantii nepolari: R<N*X  ^=! R3N + RX La recombinarea aminei tertiare cu halogenura dc alchil, conditiile sint la fel de favorabile pentru formarea ambilor izomeri optici si acestia iau deci nastere in aceeasi proportie. 3. Slereochimia aminelor tertiare. a. Toate incercarile de a obtine amine tertiare, cu formula RjRjRjN, si amine secundare, RlRtHN, in forma dc izomeri optic activi, au ramas fara Succes. (Nici sarurile aminelor tertiare nu au putut fi scindate in enantiomeri.) Stcrcochimia compusilor azotati 581 S-a incercat sa se explice inexistenta izomeriei optice la aminele tertiare prin ipoteza ca moleculele acestor compusi au configuratie plana. S-a dovedit insa prin analiza cristalografica cu raze X ca atomii de azot, in hcxametilentetramina, au configuratie piramidala; in acelasi sens pledeaza faptul ca amoniacul si aminele au momente electrice diferite dc zero. Spectrul in infrarosu al amoniacului indica o molecula dc forma unei piramide turtite, cu baza triunghiulara si atomul de azot in vlrf. b. Este astazi dovedit ca inexistenta izomeriei optice la aminele tertiare si secundare sc datoreste interconvcrtirii usoare a celor doi stereoizomeri. in cursul miscarilor vibratorii normale ale moleculelor continind azot trivalent, atomul de azot oscileaza neintrerupt, straba-tlnd planul celor trei substituenti. in cursul unei asemenea oscilatii amina tertiara trece in enan-tiomcrul ci (fig. 64); are loc o inversie a configuratiei duclnd la racemizare. Fig. 64. inversia configuratiei la aminele tertiare. La molecula dc amoniac sc produc 1900 inversii pe secunda, la 0°C. Tipul acesta de vibratie produce o dedublare a anumitor linii din spectrul in infrarosu al amoniacului, din a caror variatie cu temperatura se calculeaza o energic de activare (bariera de energie) pentru trecerea atomului de azot prin planul atomilor dc hidrogen, dc cca. 6 kcal mol. Bariera de energie la inversia configuratiei aminelor tertiare este probabil de acelasi ordin de marime. Un izomer optic este stabil, la temperatura camerei, numai daca energia de activare a inversarii configuratiei este mai mare decit cca. 25 kcal mol. Este deci imposibil sa sc obtina enantiomeri stabili ai aminelor tertiare. c. S-a putut insa scinda in izomeri optici un compus al azotului trivalent cu configuratie fixata prin imobilizarea atomilor de azot in cicluri rigide (asa-numita baza a lui Troeger, obtinuta prin condensarea p-toluidinci cu formaldehida) (V. Prelog, 1944): H2C  CH, Compusul acesta, cu [at}* —   287 , sc racemizcaza repede in solutie alcoolica de HCl, dar suporta sublimarea in vid. 4. Stereochimia fosfinclor, arsinelor ti stibinelor. S-au calculat, pe baza spectrelor in infrarosu, barierele de energie pentru inversarea configuratiei la citcva combinatii ale elementelor din grupa V a sistemului periodic, iar din acestea s-au calculat urmatoarele timpuri de inju-matatire pentru inversarea unei configuratii: NH3 2,5-10_n sec; PH3 2,3-10_esec; (CH3)3P 2 ore; AsH3 1,4 ani (R. E. Weston, 1954). Experienta a aratat ca fosfinclc, arsincle si stibincle cu molecule mai complicate sint chiar mai stabile decit prevad aceste calcule. S-a obtinut o fosfina tertiara optic activa, prin reducerea electrolitica a unei sari (optic active) dc benzilfosfoniu (L. Horncr, 1961): CH^ + Г n-C3H7-yP—CHa—Cei ij С.Н  (+) 42* ' + 2H* CH>4 n-C3H,Ap: 4- ii3C—C,H5 + Hi С"н  (+) 582 Агохі-dcrivati aromatici Mctil-n-propil-fenil-fosfina dextrogira, astfel obtinuta, sc racemizeaza incet in toluen ia fierbere. Energia dc activare a inversiei configuratiei este evaluata la cca. 25 kcal mol. C<HS, Ли fost, dc asemenea, obtinute arsine si stibinc optic active. p-Carboxifenil-a-naftil-fenil-stibina, cu formula dc mai sus, a fost scindata in enantiomeri cu ajutorul unei amine optic active, (+)-l-feniletilamina (Campbell si XVhite, 1958). V. COMBiNAtii ORGANiCE ALE AZOTULUi (ii) (FUNCtiUNi CU DOi SAU MAi MULti ATOMi DE AZOT) 1. AZOXi-DERiVAti, AZO-DERiVAti si HiDRAZO-DERiVAti AROMATiCi Prin reducerea nitrobenzenului in solutie acida se formeaza amina primara, anilina. Produsii intermediari in aceasta reactie sint nilrozobenzenul si fenilhidroxilamina. Ultima se poate izola atunci cind se efectueaza reducerea in mediu neutru (p. 551). Daca reducerea are loc in mediu alcalin, produsii intermediari, nitrozo-benzenul si fenilhidroxilamina, reactioneaza intre ei si dau azoxibenzen. Reactia ne-o putem inchipui ca o aditie, urmata de eliminarea unei molecule de apa: iiN—C"nq CeHa—N = N—C4ii5 Oii J :O:" Azoxibenzen C,H,—N f- i1N—C,H, —" ГС,Н,—N— ii i i :O: OH L ":O: Nitrozo- Fenil- benzen hidroxilamini Cind se lucreaza cu agenti reducatori slabi, reactia se opreste aici si azoxibcnzenul poate fi izolat. Cu agenti reducatori puternici, de ex. cu zinc si hidroxid de sodiu, reducerea continua, trecind prin faza azobenzenului, pina la hidrazobenzen'. C4H3—N = N—C4H5 Azobenzen C.Hj-NH-NH-C.H, Hidrazobenzen Acest mod de a reactiona este specific nitro-derivatilor aromatici. Azoxi-derivati. O metoda simpla pentru obtinerea azoxi-derivatilor simetrici este incalzirea nitro-derivatului cu alcool, in prezenta unei mici canti Azoxi-derivati aromatici 583 tati de hidroxid alcalin (N. N. Zinin, 1841). in aceste conditii, alcoolul cedeaza hidrogenul necesar reducerii, trecind in aldehida: CH,CHSOii —>CH,CHO -i- 2(11] 2C<H5NOj + в|Н) —> СЧН5—N=N(0)—C,H5 + 311,0 Azoxi-derivatii se pot obtine si prin reactia aratata mai sus dintre nitrozo-derivat si fenilhidroxilamina, preparati separat. Daca se porneste de la un nitrozo-derivat si o aril-hidroxilamina cu radicali diferiti, se obtin azoxi-derivati cu substituenti deosebiti in cele doua nuclee benzenice. Se mai pot prepara azoxi-derivati pornind de la azo-derivati, prin oxidare cu apa oxigenata in solutie de acid acetic. Azoxi-derivatii sc formulau inainte cu un ciclu de trei atomi: C,H6—N—N—C.Ha O S-a dovedit insa ca azoxi-derivatii cu radicali diferiti, cum este p-bromazoxibenzenul, exista in doua forme izomere, a (p. t. 73°) si fi (p. t. 92°). Aceasta izomerie nu se poate explica prin formula ciclica, de aceea s-a adoptat o formula in care oxigenul este legat numai de unul din atomii de azot (A. Angeli, 1913). Legatura dintre azot si oxigen este coordinativa, la fel ca in aminoxizi. Atomul dc oxigen este legat prin doi electroni apartinind amindoi azotului, ceea cc se noteaza in modul aratat mai sus sau printr-o sageata pornind de ia atomul care cedeaza electroni spre cel care-i primeste: 11 izomerul a arc formula i si izomerul fi formula ii, caci acesta din urma reactioneaza cu brom, substituindu-se la grupa fenil, in timp ce izomerul a nu reactioneaza cu acest element. Este rational sa admitem ca numai acela dintre izomeri reactioneaza cu bromul, care arc linga grupa fenil un atom dc azot cu electroni neparticipanti, intocmai ca azobenzenul (v. mai jos), care si el reactioneaza usor cu bromul. Perechea de electroni neparticipanti dc la azot se conjuga р-rz cu nucleul, intocmai ca la anilina (p. 562), usurind substitutia. Azoxibenzenul formeaza cristale (foite) galbene, cu p.t. 36°. Prin reducere trece in azobenzen. Sub actiunea acidului sulfuric conc., atomul de oxigen migreaza in pozitia para a unuia dintre nucleele benzenice si se obtine p-hidroxiazobenzenid (transpozitie Wallach): Aceasta reactie este de tipul transpozitiilor de la atomul de azot la nucleu, descrise mai inainte. p-iiidroxiazobenzenul, care se formeaza, este un colorant azoic si se poate obtine si prin cuplarea sarurilor de diazobenzen cu fenol. 584 Azo-dcrivati aromatici Azo-derivati aromatici. Azobenzenul se prepara prin reducerea nitrobenzenului cu pulbere de fer sau de zinc si hidroxid de sodiu. intermediar se formeaza azoxibenzen, care se reduce mai departe: 2C"HsNOa —*C,H5—N-N(0)—CJi, —" CaHa—N=N—С"Н5 in reactia aceasta se formeaza si hidrazobenzen, daca se prelungeste actiunea agentului reducator. Hidrazobenzenul se dehidrogeneaza insa usor, prin simplul contact cu aerul: CeHj—NH—NH—C<H5 + [O] —> C,H8—N-N—C<HS + H20 Reducerea nitrobenzenului, pina la azobenzen, se poate efectua de asemenea pe calc electrolitica, in mediu de hidroxid de sodiu, cu electrozi de fer. Azo-derivatii nesimetrici sc mai pot prepara prin condensarea nitrozo-derivatilor cu amine primare: C<H8—N-O + HaN—C8H4CH8 —>С,1І8—N=N—C4H4CH8 + H20 O metoda cu numeroase aplicatii pentru a obtine derivati ai azobenzenului, continind grupe hidroxi sau amino in unul din nucleele benzenice, este "cuplarea" derivatilor diazoici cu amine sau fenoli (v. p. 608). Azo-derivatii sint compusi neutri, colorati. Azobenzenul (forma trans obisnuita) formeaza cristale rosii-caramizii, cu p.t. 68°. in apa, azo-derivatii sint insolubili; in alcool si benzen se dizolva usor. De la azobenzen deriva importanta clasa a colorantilor azoici. Culoarea se datoreste grupei N=N, numita grupa cromoforq. Prin hidrogenarea acestei grupe si transformarea ei in grupa hidrazo, NH—NH, culoarea combinatiei dispare. Surprinzatoare este marea stabilitate a azobenzenului fata de temperaturi ridicate: el poate fi distilat (p.f. 295°) fara descompunere. Descompunerea unui azo-derivat sc datoreste tendintei grupei —N=N— de a se desprinde <le atomii de carbon, spre a forma molecula N2, foarte stabila. Marca stabilitate tcrmica a azo-dcrivatilor aromatici, in contrast cu a celor alifatici (p. 592), sc datoreste unei conjugari a dublei legaturi N—N cu electronii к ai nucleului. Prin aceasta conjugare, legaturile N—C din azobenzen doblndesc un caracter partial dc dubla legatura, ceea ce mareste energia lor de legatura. izomeria azobenzenului. Datorita dublei legaturi dintre cei doi atomi dc azot, azo-derivatii prezinta fenomenul izomeriei geometrice, intocmai ca derivatii continind duble legaturi C=C (despre configuratia spatiala a atomului de azot v. "Oxime", p. 731). Prin expunerea azobenzenului obisnuit la lumina ultravioleta, el absoarbe energie si se transforma partial intr-o forma izomera (p.t. 71°), pina la stabilirea unui echilibru. Determinarea configuratiei sterice a celor doi izomeri s-a facut pe baza momentelor electrice: izomerul obisnuit stabil are momentul electric zero, in consecinta i se atribuie configuratia trans   celalalt izomer are momentul electric 3,0 D si este deci forma cis (v. si p. 43): C4H8—N C.H"—N ii !' N—C4H8 C<H8—N izomer trans izomer cis Hidrazo-derivati aromatici 585 Aceste configuratii au fost confirmate prin determinari cu raze X (metoda Fourier) la cristalele celor doi izomeri. izomerul cis este relativ nestabil. La lumina difuza a zilei el se transforma in izomerul trans; in stare cristalizata, poate fi insa conservat la intuneric. Culoarea izomerului cis este putin mai inchisa, iar solubilitatea mai mare, decit a izomerului trans. Caldura de reactie a transformarii cis trans este de cca. 11 kcal mol; energia de activare a acestei reactii este de 23 kcal mol. Proprietati chimice. Azo-derivatii sint substante neutre, care nu reactioneaza cu acizii, nici cu bazele, in solutie apoasa. Cu acizii minerali tari (HCi, H2SO4) formeaza compusi care insa nu sint simple saruri, caci spectrele lor de absorbtie sint mult deosebite de ale substantelor initiale. Formula lor probabila este: Cu apa se regenereaza azo-derivatul initial. Azo-derivatii se hidrogeneaza usor cind sint tratati cu agenti reducatori, de ex. amalgam de sodiu sau zinc si hidroxid de sodiu si trec in hidrazo-derivati: 2iHi 2ГН1 C,H5—N=N—C.H5 CeHs—NH—NH—CeH5CeHs—NH, 4- H,N—C,H} Cu agenti reducatori puternici, cum sint acidul iodhidric, clorura sta-noasa, ditionitul de sodiu in solutie alcalina sau prin hidrogenare catalitica, molecula se rupe la legatura dintre cei doi atomi de azot si se obtin amine primare. Aceasta rupere a legaturii N—N, sub influenta agentilor reducatori puternici, este caracteristica pentru toate combinatiile care contin doi atomi de azot legati unul de altul. Reactia serveste pentru a prepara anumite amine primare si pentru stabilirea structurii colorantilor azoici, care prin rupere rcductiva se transforma in doua amine primare mai usor de identificat. Hidrazo-derivati (Diaril-hidraziiio simetrice). Hidrazo-derivatii se obtin, precum s-a aratat mai sus, prin reducerea azo-derivatilor, cu agenti reducatori slabi, sau direct din nitro-derivati, prin reducere cu zinc si hidroxid de sodiu. Hidrazobenzenul formeaza cristale incolore, neutre, cu p.t. 131°. La aer sc dehidrogeneaza usor, transformindu-se cantitativ in azobenzen. Reactia se realizeaza, deosebit de repede, suflindu-se aer printr-o suspensie de hidrazobenzen in hidroxid de sodiu. Prin reducere energica, molecula hidrazobenzenului se rupe in doua molecule de anilina, dupa cum s-a formulat mai sus. 586 Hidrazo-dcrivati aromatici Stabilitatea termica a hidrazobenzenului este mult mai mica decit a azobenzenului. incalzit (de ex. in eprubeta), la 200—300°, el se transforma in azobenzen si anilina (disproportionare): CeH5—NH—Ni i—C"H5 CeH5—N = N—C.H5 CeH5—NH—NH—CeH5 CtHs— NH, 4 H,N—C<H5 Transferul de hidrogen se produce homolitic, printr-o reactie inlantuita. Transpozitia benzidinica. Hidrazobenzenul sufera, cind este incalzit scurta vreme cu acizi minerali (sulfuric, clorhidric) diluati, o transpozitie intra* moleculara constind formal in ruperea legaturii N—N, rotirea celor doua nuclee benzenice cu 180° si impreunarea lor prin pozitiile para. Se obtine p,p'-diaminobifenilul sau benzidina: Hidrazobenzen Benzidina Transpozitia aceasta este o reactie de tipul migrarilor de la grupa functionala la nucleu (v. p. 568), producindu-se insa simultan la ambele nuclee. in cazul cel mai simplu, al hidrazobenzenului, produsul principal (85%) al reactiei este benzidina. Alaturi de ea se formeaza in cantitate mica (15%) si difenilina, cu formula alaturata, rezultata din rotirea unuia din nuclee cu 180°, a celuilalt cu 60° (transpozitie difenilinica). Dupa cum se vede, ten- nh2 Difcnilina dinta cea mai mare este ca transpozitia sa se faca in pozitia para, ca la toate reactiile de acest fel, si numai intr-o proportie mica in orto. Cind pozitia para este ocupata cu COOH sau SO31i, aceste grupe sint eliminate din molecula si se obtine benzidina respectiva. Daca in pozitia para se afla insa grupe ce nu se pot elimina, ca metoxilul OCH3, se roteste un singur nucleu si se obtine o diamina primara-secundara. O asemenea transpozitie se numeste semidinica, de ex.: O  t-seinidina in seria naftalinei se produc de obicei transpozitii orto-benzidinice, ducind la o,o'-diamine, de ex. in cazul (J-hidrazonaftalinei: Transpozitia bcnzidinica Г.87 Un mers curios ia transpozitia N,N'-tetrametilen- si N,N'-pentametilen-hidrazobenzenilor; se obtin telrametilen-, respectiv pentametilen-difeniline (G. Wittig, 1957): HjC-CHj—CHj—CHj—NH H2C—CH2 Mecanismul transpozitiei benzidinice este intramolecular. Aceasta s-a dovedit supunln-du-sc conditiilor in care are loc reactia, un amestec dc o,o'-dimetoxi- si de o,o'-dictoxi-hidrazo-benzen. Primul da  n,m'-dimetoxibenzidina: CH3O OCH3 iar cel dc-al doilea da bcnzidina similara cu grupe OC,H5 in loc dc OCH,. Amestecul celor doi hidrazo-derivati nu da decit aceste doua benzidinc; nu sc formeaza o bcnzidina mixta, cu o grupa OCH, in unul din nuclee si o grupa OC,H5 in celalalt. De aici urmeaza (avlnd in vedere ca vitezele celor doua transpozitii nu sint prea diferite, cca. 1 : 6) ca moleculele de hidrazo-benzen nu se rup in cursul reactiei in fragmente care sc impreuna apoi la intlmplarc, ci fiecare molecula dc hidrazo-derivat se transpune independent dc altele (ingold, 1933). Pe dc alta parte s-a dovedit ca semidina nu este un intermediar al reactiei, caci ea nu sc transpune in benzidina, la tratare cu acizi. Din vasta literatura contradictorie asupra acestui subiect, se desprinde urmatorul mecanism ca cel mai probabil. Masuratorile cinetice au aratat ca transpozitia bcnzidinica este o reactie de ordinul iii, si anume de ordinul i fata dc concentratia hidrazobenzcnului si de ordinul ii fata de concentratia ionilor dc hidrogen, respectiv a acidului servind drept catalizator. Este probabil ca reactia decurge in trei etape consecutive: C4HS—:NH—NH—C4H5 4- H* CeH5—NH,—NH—C,H5 (1) + + + C4HS—NH,—NH—C4H5 + H* JZZ? C4H5—NH,—NH,—C4H, (2) C4Hj—NH,—NH,—C,H5 —► H,N—C4H4—C4H4—NH, + 2H* (3) Reactiile 1 si 2 sint echilibre protoliticc; transpozitia propriu-zisa se produce in reactia 3 ireversibila. Reactia 1 este rapida, ca orice reactie protolitica. De asemenea sint indicii ca reactia 3 este rapida. A fost posibil sa sc izoleze un diiodhidrat si un diclorhidrat al hidrazo-benzenului. Primul se transpune indata ce vine in contact cu apa; cel dc-al doilea este atit dc nestabil, incit transpozitia pare sa aiba loc, chiar in stare solida (Pongratz). Se admite de aceea (G. S. Hammond, 1953) ca reactia 2 este reactia lenta, determinanta dc viteza. Reactia aceasta, desi o protoliza, poate fi lenta, fiindca existenta sarcinii pozitive, la primul atom de azot, se opune aditiei unui nou proton la cel de-al doilea atom dc azot. Procesul propriu-zis al transpozitiei este inca obscur. Forta motoare a reactiei este probabil respingerea dintre cele doua sarcini pozitive vecine; aceasta favorizeaza ruperea legaturii N—N, care este si cca mai slaba legatura din molecula. Este mai greu dc inteles cum sc formeaza legatura dintre pozitiile para ale celor doua nuclee benzenice. Reactia fiind intramolc- 588 Fenilhidrazina cuiara, este probabil ca ruperea legaturii N—N si formarea legaturii p—p' decurg sincron. Trebuie sa admitem deci ca reactia decurge printr-o stare dc tranzitie ciclica, in cursul careia cele doua inele bcnzenice adopta o orientare paralela si sc apropie prin pozitiile para pina la distanta unei legaturi C—C: Schema aceasta prezinta unele dificultati caci, in pozitia si la distanta impuse dc starea dc tranzitie admisa mai sus, cele doua inele benzenice trebuie sa se respinga puternic datorita norilor de electroni n care le inconjura dc fiecare parte. Benzidina se fabrica industrial, in mari cantitati, din hiarazooenzen, prin transpozitia descrisa mai sus si serveste ca intermediar in fabricarea unor importanti coloranti azoici. Benzidina formeaza cristale incolore cu p.t. 128’. Sulfatul ei este greu solubil in apa. Monoarii-hidrazine. Metoda generala de preparare a fenilliidrazinei (si a multor derivati ai ei) porneste de la anilina (sau de la amine primare aromatice substituite in nucleu). Acestea intii se diazoteaza; sarea de diazoniu se combina cu sulfit de sodiu, obtinindu-se sarea acidului diazobenzensul-fonic (p. 598), care se reduce cu bioxid de sulf si se hidrolizeaza prin incalzire cu acid clorhidric (Emil Fischer, 1878): + C,H5—NHa + HONO + HCi —> CtH5—NeN Ci" + 2 H2O + C,H5—N=N Cl" 4- Na2SO3 —► CeH3—N = N—SOjNa + NaCl CtH3—N = N— SOjNa 4- 2 [H]—► C€HS—NH—NH—SOsNa C6H5—NH—NH—SOjNa + HOH —> CeHs—NH—NH2 + NaHSO, Este foarte probabil ca penultima reactie din succesiunea dc mai sus nu este o reducere (transfer de electroni si de protoni), ci o aditie nucleofila a ionului dc sulfit acid, dupa eare urmeaza hidroliza ambelor grupe sulfonice (R. Huisgen, 1961): C,H5—N=N—S07 + HSO^ —> CeH5—N—NH—SO7 sor C.Hj—N—NH— SOt* + 2H2O—>C<HS—NH—NH2 + 2HSO" S07 in citeva cazuri acizii disulfonici de acest tip au putut fi izolati. Fenilhidrazina 589 Principalul reprezentant al acestei clase de combinatii este fenilhidrazina, C,H5—NH—NH2, un lichid incolor, care cristalizeaza la -(-20° si fierbe la 241°, descompunindu-se. Din acest motiv trebuie distilat in vid. La aer fenilhidrazina se coloreaza incet, in rosu-brun, prin oxidare. Este o baza slaba, care da saruri cu un singur echivalent de acid. Fenilhidrazina este un agent reducator puternic. Ea reactioneaza, la rece, cu solutia Fehling. Produsii oxidarii sint azot molecular si benzen. Agentul oxidant produce, fara indoiala, o dehidrogenare asemanatoare cu a hidrazobenzenului, insa derivatul azoic ipotetic care ar trebui sa se formeze, fenildiimina, nu poate exista: С.Н,—NH—NH. + (Oi —* (C,H,—N=N—HJ —" C,H, + N, Sub actiunea agentilor reducatori puternici, cum sint staniul si acid clorhidric sau acidul iodhidric, se formeaza anilina si amoniac: С.Н,—NH— NH, + 2 (HJ —> C,H,NH, + NH, Aceasta rupere hidrogenanta a moleculei, intre cei doi atomi de azot este o reactie caracteristica a tuturor derivatilor hidrazinei (v. p. 564). Descompunerea termica a fenilhidrazinei se produce la incalzirea acestui compus peste punctul de fierbere (300°) si este o disproportionare asemanatoare cu a hidrazobenzenului. Reactia are loc intre doua molecule, dintre care una se dehidrogeneaza, iar cealalta se hidrogeneaza rupindu-se. Rezulta anilina, amoniac, benzen si azot: C,H,NH—NH, (С.Н,—N=.NHj —> C,H, + N, C,H,NH—NH, C,H,NH, + NH, Fenilhidrazina reactioneaza in mod caracteristic cu aldehidele si cu cetonele, eliminind o molecula de apa si dind fenilhidrazone: R,C=O + H,N—NHC,H, —" H,0 + R,C=N—NHC.H, Fenilhidrazonele au, in multe cazuri, tendinta de a cristaliza frumos. Ele au puncte de topire caracteristice si servesc la izolarea aldehidelor si cetonelor din amestecuri si ia identificarea lor. De aceea, fenilhidrazina este un reactiv adesea intrebuintat in cercetarea produsilor naturali cu grupe C=O, mai ales a zaharurilor. Fenilhidrazina serveste la fabricarea unor medicamente (anlipirina) si a unor coloranti. Diaril-hidrazinele nesimetrice se obtin din nitrozamine, prin reducere blinda: (C,H,),N-NO —* (C,H,),N-NH, Radicali liberi cu centrul radicalic ia azot. 1. Radicali diaril-azot. Prin oxidarea difenilaminei cu permanganat de potasiu, in solutie de acetona, se obtine tetrafenilkidrazina: 2(C,H,),NH + [O] —"(C,H,),N—N(C,H,), + H,0 590 Radicali liberi ai azotului Tetrafenilhidrazina disociaza in radicali liberi (H. Wieland, 1912): H,c. . . ,C,H, >n-n< HSC.  XC,H, НЛ, 2 Ч5С,- Solutia tetrafenilhidrazinei in xilen se coloreaza pe la 80°; culoarea dispare la racire, din cauza reasocierii radicalilor. introducerea de grupe GH3O si (C1i3)?N in pozitiile para ale nucleelor benzenice stabilizeaza radicalii. Urmatorii compusi disociaza in solutie, la temperatura camerei: (CHjOC,H,)jN—N(C"H,0CH3)2 si ((CH3)inCeHt),N—NtC.n.NfCHjijlj Tctraanisilhidrazina Tetrat t-dimetilaminofenilJ-hidrazina in solutie, radicalii difenil-azot si dianisil-azot sint colorati verde, iar di-(p-dimetilaminofenil)-azotul, galben; aceste solutii nu satisfac legea lui Beer. Radicalii diaril-azot sint instabili. in solutie, la cald, se produce incet un transfer de hidrogen, prin care ia nastere difenil-amina si un fragment mai sarac in hidrogen, care se stabilizeaza trecind intr-un polimer: 2 (C<H5)jN. —► (C.H^NH + i polimer Spre deosebire de radicalii carbonului, radicalii diaril-azot nu reactioneaza cu oxigenul. in schimb se combina cu oxidul de azot (care poseda un electron impar) formind nitrozaminc. Aceasta este reactia de recunoastere caracteristica a acestor radicali: (C,H3)3N- + NO —► (C,H5)3N—NO 2. Radicalul difenil-picril-hidrazil. Prin tratare cu 2,4,6-trinitroclor-benzen (clorura de pierii), 1,1-difenilhidrazina (v. mai sus) da o hidrazina trisubstituita care, prin oxidare cu PbO2 in cloroform, trece in radicalul difenil-picril-hidrazil (St. Goldschmidt, 1922): NO, NO2 Compusul acesta formeaza cristale de culoarea permanganatului de potasiu. Atit in stare solida cit si in solutie exista exclusiv sub forma de radical liber, ceea ce se recunoaste prin masurarea susceptibilitatii paramagnetice. De asemenea este stabil fata de oxigen, asa ca poate fi conservat indefinit fara precautii speciale. Hidrochinona il reduce la hidrazina respectiva. Radicali liberi ai azotului 591 3. Radicali diarilazol-oxizi. Un tip diferit de radicali se obtine prin oxidarea difeniihidro* xilaminei cu oxid de argint: C.H5 >N—OH C.HSZ AgsO -H-* C.H3< ОГ" Oxidul de difenil-azol este rosu intens, cristalizat si are un spectru asemanator cu al hipo-azotidei, cu care se aseamana structural. Spre deosebire dc aceasta, nu se dimerizeaza insa, nici chiar la —70°. Este redus usor la difenilamina. 4. Radicali-ioni de iriaril-azol. Tri-p-tolilamina, (CH3C4H4)3N, o amina tertiara aromatica, omoloaga trifenilaminei, (C4HS)3N, (v. p. 554 si 559) si stabila la incalzire ca si aceasta, reactioneaza usor cu halogenii sau cu pcrclorat dc argint si iod dind saruri cristalizate, colorate intens albastru (numite si saruri de aminiu) (H. Wieland; E. Weitz, 1926) (Ar = CH3CeH4): + + i Ar,N-J ВгГ [ Ar,N] CiO  Aceste saruri contin un radical-ion, izoelcctronic cu radicalul liber trifenilmetil si stabilizat prin conjugare in acelasi mod ca acesta (p. 387). Sarurile radicalilor-ioni triaril-azot sint solubile in apa, hidrolizlndu-se slab. Cu agenti reducatori ele regenereaza amina initiala. Trifenilamina se comporta altfel declt tritolilamina, fata de oxidanti si acizi; si in cazul acesta apare o culoare albastra, dar la reducere nu sc mai obtine amina initiala ci tetrafenil-benzidina. Este probabil ca aceasta ia nastere prin dimerizarea radicalului-ion (o reactie imposibila la tritolilamina. din cauza blocarii pozitiilor para cu grupe metil): Prin oxidarea acestui derivat dc benzidina rezulta un colorant semichinonic (colorant Wurstcr, voi. 11). Cunoscuta reactie de culoare albastra a difenilaminci cu oxidanti (in special cu acizii azotos si azotic) este datorita unui colorant similar, format pc aceeasi cale. 5. Diferit dc acesti radicali liberi este amoniul cuaternar liber. Acesta se obtine, sub forma dc solutie in amoniac lichid, prin electroliza, la —78°, in acest dizolvant, a sarurilor cuatcrnarc de amoniu, sau prin tratarea lor cu potasiu metalic (H. Schlubach, 1921): (CjH5)4N^C1" + К —►(C2Hj)4N. + KC1 Amoniul liber arc un electron in plus la atomul de azot fata dc configuratia neonului si are deci la azot configuratia electronica a unui metal alcalin. Comportarea corespunde acestei structuri. Solutia in amoniac lichid este albastra, ca a sodiului si potasiului. Cu iod formeaza (CjH5)4N*i", iar cu sulf da nastere sulfuri! dc tctraetil-amoniu. La incalzirea solutiei se descompune imediat in (CjHj)3N si C2ii5- care se dimerizeaza dind butan. Azo-derivati si hidrazine alifatice. Azo- si hidrazo-derivatii aromatici se deosebesc mult de compusii corespunzatori alifatici, atit in ce priveste prepararea cit si proprietatile. Azo-derivatii alifatici si dialchil-hidrazinele simetrice nu se pot obtine prin reducerea nitro-derivatilor in mediu alcalin, ca in seria aromatica. in schimb se poate aplica, in seria alifatica, o metoda fara analogie in cea aromatica, anume alchilarea hidrazinei si a derivatilor ei. Prin alchilarea hidrazinei, de ex. cu iodmetan, resturile alchil intra numai la unul din atomii de azot, obtinindu-se iodhidratul metilhidrzainei, 592 Azo-dcrivati si hidrazinc alifatice H2N—NHCH3, al dimetilhidrazinei nesimetrice, H2N—N(CH3)2, si o sare cuatemara, [H2N—N(CH3)3]i. Dialchil-hidrazinele nesimetrice se mai formeaza din nitrozamine, prin reducere (v. p. 564). Dialchil-hidrazinele simetrice, cum este dimetilhidrazina sim., se prepara pornindu-se de la hidrazina, care intii se acileaza prin incalzire cu acid formic, iar diformilhidrazina rezultata se metileaza cu iodmctan sau mai bine cu dirae-tilsulfat, in mediu alcalin. Produsul obtinut se saponifica apoi: H,N—NH2 + 2 HCOOH -2"*°> Oi iC—NH—NH—CHO 8 -2H1 OHC—N(CH3)—N(CH,)— CHO **"*? СН,—NH—NH—CH, + 2 HCOOH Din aceste hidrazine simetrice se prepara azo-derivatii, ca si in seria aromatica, prin dehidrogenare. Reactia aceasta nu are insa loc atit de usor ca acolo (cu aer), ci sint necesari agenti oxidanti mai puternici, cum este dicromatul de potasiu. Din dimetilhidrazina sim. se obtine azometanul: СН,—NH—NH—CH, + (OJ —>CH,—N=N—CH, + H2O Azo-derivatii semiaromatici, cum este benzenazometanul, se obtin, in mod asemanator, prin dehidrogenare cu oxid de mercur: С,Н,—NH—NH- CH3 —> C,H,—N=N—CH, Azometanul, CH3N=NCH3, este un gaz incolor (p.f. 1,5°), mult mai putin stabil decit azobenzenul. Prin incalzire la temperaturi de 450—550° se descompune dind aproape numai etan si azot, alaturi de putin metan si etena. Descompunerea aceasta este o reactie omogena in faza gazoasa, unimoleculara, dind nastere initial la radicali liberi metil: СН,—N-N—CH, —> CH,. + NeN -r "CH, Radicalii metil pot fi recunoscuti prin metoda obisnuita a oglinzilor (p. 373). Azometanul se descompune cu acid clorhidric concentrat in metilhidra-zina si formaldehida. intermediar are loc, fara indoiala, o izomerizare la metilhidrazona formaldehidei, care se hidrolizeaza: H.O CH,N—NCH, —► CH,NH—N-CH, —CH,NH—NH, + CH2O Azo-derivatii semiaromatici sint mai stabili decit cei alifatici, din cauza conjugarii grupei azo cu nucleul aromatic, dar mai nestabili decit azo-derivatii aromatici. Benzenazoetanul, CeH5N = NCH2CH3, este un lichid galbui, care fierbe la 180° cu usoara descompunere. Prin .incalzire cu acizi diluati da fenilhidrazina si acetaldchida, care iau nastere printr-o izomerizare si hidroliza similare celor formulate mai sus. importanta practica mare au dobindit azonitrilii alifatici si unii compusi similari, prin utilizarea lor ca promotori in reactii de polimerizare (p. 267), de clorurare (p. 421}, de clorosulfonare (p. 533) si, in general, ca substante din care se obtin usor radicali liberi in solutie. Diazo-derivati aromatici 593 Azonitrilii se prepara condensind o cetona cu acid cianhidric si apoi cu hidrazina (ca sulfat) si oxidind compusul hidrazinic obtinut, cu apa de clor (J. Thiele, 1896): CN 2 (СН5),С=О + 2 HCN —> 2 (CH3)2C—OH + H2N—NH2 CN CN CN CN (CH,),C-NH-NH- C(CH,), (CHJ.C—N=N— Azoixobutironltril AzoiZ06ulawiiin7uZ, formulat mai sus, formeaza cristale cu p.t. cca. 109°, cu descompunere. Despre descompunerea termica a acestui compus, in radicali liberi, v. p. 376. Prin metoda aceasta se pot prepara si azonitrili secundari, pornind de la aldehide in loc de cetone. Compusii acestia sint mai putin folositori pentru obtinerea radicalilor liberi, caci se izomerizeaza usor, in dizolvanti polari, dind hidrazone: CN CN CN CN R—CH—N - N—CH—R —> R—C=N—NH—CH—R 2. DiAZO-DERiVAti AROMATiCi Prin tratarea aminelor primare aromatice cu acid azotos, in solutie apoasa, in prezenta unui acid mineral puternic, clorhidric, sulfuric sau azotic, se formeaza saruri de diazoniu (Peter Griess, 1858). Din anilina, in prezenta acidului clorhidric, se obtine clorura de benzendiazoniu sau clorura de diazo-benzen: C4H5—NH2 + ONOH + HCi —> CeH5—№N Ci" + 2 H2O Aminele aromatice se deosebesc astfel fundamental de cele alifatice care, tratate in mod asemanator, dau numai alcool si azot molecular (v. p. 444). Reactia prin care se obtin sarurile dc diazoniu, diazotarea aminelor primare, se efectueaza, in practica, intre 0 si4-5°, sarurile de diazoniu fiind stabile numai la temperatura joasa. in solutia apoasa a aminei, continind un exces de acid mineral (2,5 — 3 moli), se picura agitlnd o solutie concentrata si rece de nitrit de sodiu (1 mol). Reactia este rapida si se obtin solutii apoase ale sarurilor dc diazoniu, acestea fiind, cu putine exceptii, usor solubile in apa. Aminele aromatice cu bazicitatc mica, ale caror saruri sint in mare parte disociate hidro!i-tic in apa, cum sint nitroanilinele,nu se pot diazota in mediu apos. Diazotarea se efectueaza, in acest caz, in acid sulfuric concentrat, iar nitritul de sodiu se adauga solid. Pentru a obtine saruri de diazoniu in stare solida, se dizolva sau sc suspenda sarea aminei cu un acid tare, in acid acetic glacial si se adauga, la rece, un ester al acidului azotos, nitrit de amil sau dc cti). Sarea de diazoniu sc precipita apoi cu eter. O reactie similara sc poate realiza si in alcool anhidru, cu HCi gazos uscat. 40 — Chimia organici — voi. 1 — c. 1010 594 Diazo-dcrivati aromatici O alta metoda pentru a obtine saruri de diazoniu solide consta in tratarea fcnilhidrazinei, in solutie alcoolica, la —80°, cu clor: C,H5—NH—NH, + 2 Ci, —► С.Н,—NsN Cl" 4- 3 HCl Unele saruri de diazoniu sint greu solubile in apa si pot fi astfel izolate in stare solida. Printre acestea sc numara percloratii de diazoniu si perhalogenurile. Cele din urma sc obti i tratlnd bromura de diazobenzen, cu o solutie de brom in bromura de potasiu. Perbromura de diazobenzen, (C,HsNMN]Br3, se precipita sub forma de cristale galbene. ionul Br^, din aceasta substanta, este analog cu ionul iJ", din solutia dc iod in iodura dc potasiu. Cedeaza ca si acesta, usor, o molecula de halogen (dc cx. cind vine in contact cu o alchena capabila de a aditiona brom). Mecanismul reaefiei de di azot are. Prin analogic cu formarea nitrozaminelor la nitrozarea aminelor secundare (p. 564), este mai mult declt probabil ca la diazotarea aminelor primare se formeaza intermediar o nitrozamina primara. in solutie acida, aceasta sc transforma intr-un ion dc diazoniu: Ar—NH, Ar—NH—NO Ar—N=N0H Ar—N"N 4- H,O +H* Prin masuratori cinetice, efectuate in diferite conditii dc reactie (E. D. Hughes si С. K. ingold, 1958), s-a dovedit ca acidul azotos nu reactioneaza ca atare (HNO2), ci se transforma intli intr-o forma activa, printr-o reactie de echilibru rapida (preechilibru). Reactia lenta, determinanta dc viteza, este reactia acestei forme active cu amina primara (care reactioneaza sub forma de amina libera, nu de ion dc amoniu). Cind diazotarea sc efectueaza in solutie apoasa acida (cca. 0,05 molara), forma activa este acidul conjugat al acidului azotos: repede 4- H* + ON—OH 7------" ON—OH, + H—o—H H* + HOH incet Ar—NH, 4- N-O —> Ar—NH—N=O iar expresia cinetica a reactiei este de ordinul iii: v =A-3(H*J(HNO,| [ArNH,J in solutie neutra sau foarte slab acida (0,002 molara), forma activa a agentului dc nitrozare este trioxidul de azot si mersul reactiei este urmatorul: 2 HNO, ON—NO, + H,0 Ar—NH, 4- ON—NO, —► Ar—NH—NO 4- HNO, Forma generala a expresiei cinetice depinde in acest caz de reactivitatea aminei. Daca aceasta este foarte reactiva, trioxidul de azot sc consuma pe masura ce sc formeaza; viteza de reactie este egala cu viteza de formare a trioxidului de azot si este independenta de natura si concentratia aminei, iar cinetica este dc ordinul ii: v = kt (HNO,]’ Daca insa amina nu este reactiva, ea se combina incet cu trioxidul dc azot existent hi solutie in concentratie mica, iar expresia cinetica a reactiei devine de ordinul iii: p = k, (HNO,l*(ArNH,l Diazotarea. Diverse forme ale diazo-dcrivatilor 595 Variind natura aminei si concentratia acidului din solutie se obtin ordine de reactie in* termediare intre ii si Hi. in solutii continind ioni dc clor sau brom (diazotare cu HCl sau HBr) apar ca forme active ale agentului de nitrozare clorura de nitrozil, NOC1, respectiv bromura de nitrozil, NOBr, care se comporta in acelasi mod ca trioxidul de azot. Aminele se diazotcaza cu atit mai usor cu cit sint mai bazice. Cind bazicitatea aminei este mult scazuta, din cauza unui substituent atragator dc electroni din nucleu, cum este cazul la nitroanilinc, diazotarea nu reuseste decit in solutie de acid sulfuric conc. sau in alti acizi tari, in acest caz, forma activa a agentului nitrozant este probabil ionul de nitrozoniu, NO* (v. p.548). Sarurile de diazoniu solide sint explozive si, din aceasta cauza, greu de minuit. Pentru cele mai multe scopuri nu se izoleaza sarurile solide, ci se utilizeaza direct solutiile lor apoase, inofensive, obtinute in modul aratat mai sus. Din cauza usurintei cu care se prepara si a reactivitatii lor multiple, combinatiile diazoice au o mare importanta pentru chimia aromatica. Diversele forme ale diazo-derivatilor. 1. Sarurile de diazoniu sint sarurile unor baze tari, comparabile cu sarurile cuaternare de amoniu (de aici terminatia опіи) (W. Blomstrand, 1869). Din aceasta cauza se admite ca sarcina electrica a ionului de diazoniu se afla la atomul de azot legat de restul fenil: + CeHs—NsN ci- Formulele mai vechi, cu ambii atomi de azot trivalenti, de felul R—N=N—Ci, nu redau caracterul de sare al acestor compusi. Sarurile dc diazoniu formeaza saruri duble cu anioni complecsi, insolubile sau greu solubile, de ex.: (ArN,*), (PtCUl*- (ArN,*)t [ZnCUl2- Tctracloro-zincatii sc formeaza prin adaos dc clorura de zinc lntr-о solutie dc sare de diazoniu si, fiind relativ stabili, sint mult utilizati in tehnica vopsitorici textile. 2. Compusii formati prin actiunea bazelor. Baza libera de diazoniu, hidroxidul de diazoniu, nu se poate obtine in stare pura; ea se formeaza insa in solutie apoasa diluata, la tratarea clorurii de diazoniu cu oxid umed de argint: + + C<H,-№N Cl  + AgOH —► Cjiij—NsN HO" + AgCl Prin masurarea conductibilitatii electrice a acestei solutii s-a putut stabili ca hidroxidul de diazoniu este o baza tare, complet disociata in ioni (A. Hantzsch, 1912). El se descompune repede. Prin tratarea sarii de diazoniu cu un hidroxid alcalin in exces, la rece, se formeaza saruri de sodiu, numite diazotati: C,H-N=N-O" Na* Diazotatii metalelor alcaline apar in doua forme izomere: cei obtinuti in modul aratat se numesc diazotati normali. Ei formeaza cristale incolore, nu explodeaza ca sarurile de diazoniu, dar nu se pot conserva multa vreme, caci se transforma (sub influenta catalitica a urmelor de CO2) in izomerii 596 Diazo-derivati aromatici stabili sau izodiazotati (Schraube si Schmidt, 1894). Acestia se formeaza si din solutia diazotatilor normali (sau a sarii de diazoniu), prin incalzire cu hidroxid alcalin concentrat. izodiazotatii alcalini sint mai stabili si mai putin reactivi decit diazotatii normali. Reactia caracteristica pentru deosebirea diazotatilor normali de izodiazotati este cuplarea cu fenoli sau amine tertiare (v. p. 608). Numai diazotatii normali dau aceasta reactie. Prin tratare cu acizi minerali, atit diazotatii normali cit si izodiazotatii se transforma in sarea de diazoniu initiala. Diazotatii sint sarurile unor acizi slabi, numiti impropriu diazohidrati, si al caror nume corect este diazoacizi'. CeH5—N=N—ОИ Numai diazoacidul provenit din izodiazotat poate fi obtinut in stare libera, cristalizata, prin neutralizarea solutiei izodiazotatului cu un acid. Diazoacidul formei normale, preparat in acelasi mod, se descompune imediat, chiar in solutie, dind un diazooxid. Relatiile dintre diversele forme ale diazo-derivatilor pot fi redate in schema alaturata: HCi C.H, CeH. NaO Cloruri de benzen-diazoniu ONa Benzcndiazotat dc sodiu, normal Benzeni zodia го ta: de sodiu CeH. C"H. C.H5—№N HO" ii N Hidroxid dc benzendiazoniu HO OH Benzendiazoacid normal (ncizolabil) Benzenizodiazo-add (C.H5—№N—)гО C<H4—NH—NO Aparitia diverselor forme ale combinatiilor diazoice depinde, dupa cum se vede, de concentratia ionilor de hidrogen din solutie: in solutie acida, echilibrul este favorabil formarii sarurilor de diazoniu; in solutie bazica izomeria cis-trans la diazo-derivati 597 sint stabili diazotatii; in solutie neutra se formeaza diazoacizii sau hidroxizii de diazoniu, care insa nu sint stabili. Dupft cum s-a aratat mai sus, diazoacizii normali nu pot fi obtinuti ca substanta. in uncie cazuri, dc cx. la p-clor-derivat, se obtin, prin acidularea solutiei diazotalului normal cu acid acetic, diazooxizi (diazoanhidridc), care provin fara indoiala din doua molecule dc diazoacid norma), prin eliminare dc apa, asa ca li se atribuie formule ArN = N—O—N = NAr. Acesti compusi se prezinta ca pulberi galbene, extrem dc explozive si, din cauza aceasta, greu dc analizat. Acesti diazooxizi contin insa desigur grupa diazo intr-o forma mai mult sau mai putin neschimbata, caci regenereaza sarea dc diazoniu cu acizii tari. Cunoasterea izodiazoacizilor sc sprijina pe date experimentale mai sigure. Prin adaugarea unui echivalent dc acid acetic solutiei reci de p-nitro-benzenizodiazotat dc sodiu, se precipita un solid cristalin incolor, care explodeaza cind este incalzit la 55°, dar se poate conserva cltcva orc la temperatura camerei. Acest compus se transforma in sarea de diazoniu cind sc introduce HCl gazos in solutia sa in cloroform si regenereaza izodiazotatul cu baze. Daca sc conserva citva timp solutia in cloroform sau benzen, acest compus sc transforma intr-un izomer galben, care nu mai da sarea de diazoniu la introducere de HCl gazos si nu poate fi extras din solutie prin agitare cu alcalii (desi da sarea de diazoniu, respectiv diazotatul, cind este tratat direct cu acizi sau cu baze dizolvate in apa). Acelasi compus galben sc obtine cind se satureaza solutia de izodiazotat cu CO2. Cu toata nestabilitatca mare a acestor compusi, comportarea lor aminteste pe a nitro-derivatilor (p.542), unde dc asemenea neutralizarea sarii dc sodiu cu COt duce la forma neutra "normala**, in timp ce neutralizarea cu acizi tari da forma aci. Din cauza aceasta se poate afirma, cu un marc grad dc probabilitate (dupa Hantzsch), ca substanta incolora este izodiazoacidul, iar cea galbena este o nilrozamina primara (v. formulele in schema de mai sus). Spectrul dc absorbtie al formei galbene, mult diferit de al formei incolore, se aseamana cu al acetatuluiCeH9N(COCH3)NO, ceea ce intareste concluzia de mai sus. (Formula nitrozaminica pentru izodiazoacizi a fost propusa dc von Pcchmann, 1892.) 3. izomeria cis-trans la diazo-derivati. Dupa Hantzsch (1894), izomeria dintre diazotatii normali si izodiazotati este de natura sterica, si anume geometrica, datorita, ca si la combinatiile corespunzatoare ale carbonului, impiedicarii rotatiei libere in jurul legaturii N=N. Diazotatii normali sint izomeri cw, iar izodiazotatii, izomeri trans. (Se mai utilizeaza si denumirile vechi, sin pentru formele cis si antix pentru cele trans.) C4H5—N ii NaO—N C.HS-N ii N—ONa ra-Benzendiazotat de sodiu (Diazotat normal)  ranz-Benzendiazotat de sodiu (izodiazotat) Se cunosc si alti compusi, proveniti din diazo-derivati, care apar in forme izomere cis si trans. Prin tratarea, la temperatura joasa, a solutiei unei sari de diazoniu, de ex. a clorurii de p-clorbenzendiazoniu (obtinuta prin diazotarea p-cloranilinei), cu cianura de potasiu, se formeaza in primul moment cianura de diazoniu, o sare adevarata, incolora. Aceasta sare sufera, dupa scurta vreme, izomerizare spontana (analoaga cu trecerea hidroxidului de diazoniu in diazoacid) si anume grupa CN se leaga covalent de unul din atomii de azot. Noua combinatie nu mai este disociata. intre sarea veritabila si acest diazonitril se stabileste un echilibru care, in unele cazuri, poate fi bine observat: in solutie apoasa diluata, echili- v. nota de la p. 313. 598 Diazo-derivati aromatici brul este deplasat spre sarea disociata (care conduce curentul electric); in solutie alcoolica si in alti dizolvanti predomina diazonitrilul neionizat: CiC<H4—№N C№ C1C4H4— N —> С1С<Н4—N ii ii NC—N N—CN Cianuri de diazoniu fis-Diazonitril franj-Diazonitrit Diazonitrilul cu p.t. 28°, format prin izomerizarea cianurii de diazoniu, nu este stabil; el trece spontan intr-o forma izomera stabila (cu p.t. 160°). Compusului labil i se atribuie forma cis, iar celui stabil forma trans. Cei doi izomeri se deosebesc si prin reactiile lor chimice. Forma cis cupleaza cu fenolii, intocmai ca cw-diazotatii. Tratata cu praf de cupru degaja azot si da un nitril: C1C4H4—N=N—CN —> C1C<H4—CN 4- Nt Forma trans nu reactioneaza in acest mod. in schimb poate fi transformata, prin hidroliza, in acidul corespunzator, R—N=N—COOH. trans-Diazonitrilul se transforma in cis-diazonitril, sub influenta luminii, care furnizeaza energia necesara acestei izomerizari. Fenomenul poate fi observat astfel: solutia frazw-diazonitrilului nu reactioneaza cu azotatul de argint; dupa expunere la lumina insa, aceasta solutie depune cu azotatul de argint, cianura de argint, caci cw-diazonitrilul format este in echilibru cu cianura de diazoniu (dupa cum s-a formulat mai sus), iar aceasta ionizeaza formind ionul cian. izomerizarea fotochimica a formei stabile in forma nestabila este caracteristica si pentru alti izomeri geometrici (v. p. 584). Un alt caz de izomerie se observa la acizii diazosulfonici, care se obtin, sub forma de saruri de potasiu, prin actiunea sulfitului de potasiu asupra unei sari de diazoniu (v. p. 588): + C4H3—N C4HS—N C4ii3—№N Ci- + K3SO3 —> || —> |i KO3S—N N—SO3K c ii-Di a xobcnzcn • ir a ns   Di azobcn zcn • sulfonat de potasiu, sulfonat de potasiu, rosiatic (cuplcari) galben (nu cupleari) Cercetarea spectrelor de absorbtie ale diazosulfonatilor a dovedit, la fel ca la diazonitrili, ca prin expunerea formei stabile la lumina ultravioleta ea se transforma in forma labila (descompunindu-se in parte ireversibil), in general, prin aplicarea metodelor fizice moderne (refractometrie, momente electrice, spectre in infrarosu) s-a ajuns la concluzii sprijinind categoric teoria ca izomeria diazo-derivatilor este o izomerie sterica cis-trans (Le Fevre, 1947). Problema daca izomeria diazo-dcrivatilor este de natura sterica sau structurala a provocat lungi discutii si cercetari. Pe vremea cind nu se facea o distinctie intre electrovalenta si covalenta, s-a propus pentru diazotatii normali formula i si pentru izodiazotati formula ii (E. Bamberger, 1891—1910). R—N=N—ONa R—N(Na>—N = O [R—N -N—0" <—> R—N—N=OJ Na* 1 it iii izomeria cis-trans la diazo-derivati. Reactivitatea 599 Aceste doua formule nu reprezinta insa doua substante diferite, ci una si aceeasi, anume o sare cu anion conjugat iii. Prin melilarea benzenizodiazotatului de sodiu, cu iodura de metil, se obtine nitrozomdil-ani ma, Cel i5N(NO)CH3. Acest fapt confirma aparent teoria dc mai sus. S-a constatat mai tirziu ca acelasi compus sc obtine, pc aceeasi cale, si din diazotatul normal (desi cu randament mai mic), in timp cc metilarea izodiazotatului dc argint duce la un diazoeler, C,H5N"oN—OCH3, nestabil, exploziv, cupllndcu fenolii. in realitate, reactiile de substitutie ale ionilor mezomeri nu pot servi la stabilirea structurii substantelor tautomerc din care provin, fiindca acesti ioni pot reactiona in doua pozitii diferite (v. voi. ii, "Tautomeria"). Dupa o alta teorie (A. Angeli, 1917), diazotatul normal ar avea structura R—N(O) = NNa, iar izodiazotatul R—N-N—ONa. Nici aceasta conceptie nu s-a putut sustine, caci ambii diazotati dau, prin oxidare cu apa oxigenata sau fcricianura, aril-nitramine, R—NHNO2, ceea cc dovedeste ca. in ambii diazotati, oxigenul este legat de azotul marginal. in cursul acestor cercetari s-au utilizat, pentru prima oara pc scara mai mare, metode fizice pentru elucidarea unei structuri chimice (mai ales dc catre Hantzsch). 4. Reactivitate si structura, a. Diazo-derivatii aromatici sint combinatii relativ nestabile. Cei doi atomi de azot se desprind usor sub forma de molecule N2, partial preformate in ionul de diazoniu, [Ar—N=N :]*; restul aromatic este parasit sub forma de cation (sau de radical liber). Un mare numar de reactii ale diazo-derivatilor comporta, in prima etapa, o asemenea descompunere ireversibila, dupa cum se va arata mai departe. Totusi cationul sarurilor de diazoniu aromatice, de ex. [CeH5—N=N]  este incomparabil mai stabil decit cationul similar alifatic, [CH3—N=N]*, a carui existenta trecatoare este numai banuita din anumite reactii ale sale (v. p. 614). Stabilitatea relativ mare a cationului diazo-derivatilor aromatici este datorita conjugarii grupei diazo cu electronii тс ai nucleului aromatic (fiind deficienta in electroni, grupa diazo deplaseaza spre ea electroni тс din nucleu): №Ni b. Conjugarea de acest tip se manifesta prin usurinta cu care grupe ca halogenii si NO2, din pozitiile orto si para ale nucleului aromatic, sint deslo-cuite de reactanti nucleofili din solutie. (Aductul in paranteze este intermediarul admis de teorie in substitutia aromatica nucleofila): NCS" O deslocuire similara a fost observata la diazotarea 2,4-dinitroanilinei: una din grupele nitro_este inlocuita cu Oii, sub actiunea apei, regasindu-se in solutie ca ion NO, . 60U Diazo-derivati aromatici Grupa N activeaza nucleul aromatic fata de atacul prin reactanti nucleofili mai puternic chiar decit grupele NOS si +NR3, cunoscute pentru acest efect (efect —E, respectiv —v. voi. ii). c. Pe de alta parte, deficitul in electroni al grupei diazo confera acestei grupe caracter electrofil, facind-o apta sa formeze legaturi covalente intre atomul de azot marginal si reactanti nucleofili :Y , cum sint ionii HO" (p. 595), CN- (p. 597), БОГ (p- 588 si 598), grupa NH3 si nucleul aromatic (reactii in care se conserva grupa N=N; v. p. 607): Ar—N=S +• Cy- ► Ar—X=fi—Y Reactiile diazo-derivatilor. inlocuirea grupei diazo. Reactiile diazo-derivatilor sc impart in doua categorii: unele in care se elimina azotul, sub forma unei molecule de azot, si se inlocuieste cu o noua grupa, altele in care catena de azot se pastreaza. Principalele reactii din prima categorie sint: 1. inlocuirea grupei diazo cu hidroxil. Dupa cum s-a spus mai sus, diazo" tarea aminelor primare, prin care se obtin solutiile sarurilor de diazoniu" se face la rece. Daca se incalzesc aceste solutii, la 50—80° sau la fierbere" se degaja intens azot si se obtin fenoli: CtH5—N=N Cl" 4- HOH —> C"Hj—OH 4- N. + HCl Reactia aceasta este una dintre metodele principale pentru prepararea fenolilor si are aplicatii intinse. 2. inlocuirea grupei diazo cu hidrogen. Prin tratarea solutiilor sarurilor de diazoniu cu anumiti agenti reducatori, grupa diazo se inlocuieste cu hidrogen: + CeHa—№N Cl" 4- 2(H] —> C<He 4- HCl 4- Na Reactia aceasta se efectueaza de obicei diazotind amina in solutie alcoolica si apoi incalzind. Hidrogenul este cedat de alcool, care trece in aldehida: CH3CHjOH —> CHjCH-0 4- 2(H] Paralel cu inlocuirea grupei diazo cu hidrogen se produ?e adesea o reactie secundara, ducind la eteri ai fenolilor: + Ar—N=N С!" 4- НОСИ, —> Ar—OCH, 4- N, 4- HCl Proportia in care are loc aceasta reactie secundara depinde de substituentii din molecula sarii de diazoniu (grupa NO2 si halogenii ajuta reducerea, grupa CH3 dimpotriva favorizeaza formarea eterilor). Aciditatea solutiei influenteaza de asemenea mersul reactiei. Astfel, clorura de benzendiazoniu reactioneaza cu metanolul, in solutie acida, dind anisol (90—95%); in prezenta de acetat de sodiu si in absenta aerului, produsul principal este benzenul (85-90%) (D. F. DeTar, 1955). Reactii de inlocuire a grupei diazo 601 Rezultate mai bune decit alcoolii, in reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen, dau: acidul hipofosforos si eteri ciclici ca dioxanul si tetra-hidrofuranul (v. p. 514). Reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen este utilizata pentru obtinerea unor compusi greu accesibili sau inaccesibili pe alta cale. Asa de ex., cea mai simpla metoda pentru a obtine 1,3,5-tribrombenzenul porneste de la 2,4,6-tribromaniiina, care se diazoteaza si apoi se reduce. Pentru a obtine p-dinitrobenzenul, se porneste de la m-nitroanilina, care intli se ace-tileaza pentru a proteja grupa amino, apoi se nitreaza; dupa indepartarea grupei acetil prin hidroliza, se diazoteaza in solutie alcoolica: 3. inlocuirea grupei diazo cu halogen. Daca se trateaza solutia acida obisnuita a unei sari de diazoniu, la rece, cu iodura de potasiu si apoi se incalzeste, se obtine iodbenzen cu randament bun: C,HS—NmN Ci- + Kt —" C,HJ + N, + КСІ Prin tratarea unei solutii de sare de diazoniu cu o solutie continind acid fluoroboric (HtBFJ; se lucreaza cu o solutie de acid boric in acid fluerhidric de 40%) se precipita fluoroboratul de diazoniu greu solubil si relativ stabil. Prin incalzirea acestuia se obtine fluorbenzen cu randament mijlociu (65%) (Schiemann, 1927): + С,И5—NaX BFf —" C,HjF + + BF, Reactia nu da, in aceasta forma, rezultate bune cind este aplicata la prepararea compusilor clorurati si bromurati aromatici. Acestia se obtin insa, cu randamente mari, dizolvind clorura sau bromura cuproasa, in acidul clorhidric, respectiv bromhidric, cu care se face descompunerea sarii de diazoniu (reactia lui T. Sandmeyer, 1884): C,HS—N=N Br + HBr C,H5Br + Nt + HBr Pulberea de cupru (asa-numitul "bronz de cupru" sau "cupru natural C") actioneaza la fel. Efectul catalitic al cuprului se intilneste si in alte reactii de substitutie ale nucleului aromatic (p. 344). 4. inlocuirea grupei diazo cu cian. Reactia lui Sandmeyer se aplica si la sarea cuproasa a acidului cianhidric. Din clorura de diazobenzen si cianura cuproasa se obtine nitrilul acidului benzoic, benzonitrilul: C,HS—№N Ci- + C.uCN —" C,HSCN + N, + CuCl 602 Diazo-derivati aromatici Reactia are o importanta preparativa deosebita, fiindca prin ea se creeaza o legatura noua С—C. Nitrilii pot fi transformati prin saponificare in acizi. Nitrilii aromatici nu se pot obtine, ca nitrilii alifatici, din compusi halogenati si cianura de potasiu, deoarece atomul de halogen, legat de nucleul aromatic, nu este dest ul de react iv (v. p. 427). Metoda de fata are in seria aromatica aceeasi valoare preparativa ca reactia compusilor halogenati cu cianurile alcaline, in seria alifatica. 5. inlocuirea grupei diazo cu grupe confinind sulf, azot si arsen. Analog reactiilor descrise mai sus. sc poate inlocui grupa diazo cu diferite alte grupe de atonii. Unele dintre aceste reactii au importantii preparativa. a. Tiofenoli, ArSH, sc obtin prin tratarea sarurilor dc diazoniu cu hidrosulfura dc potasiu (KSH) sau, mai bine, cu xantogenat dc potasiu (v. p. 857). Esterul xantogcnic astfel obtinut trece prin hidroliza alcalina in tiofenol: + CtHj—№N Cl" 4- KS—CS—OC,H5 —> N, + KC1 + r CeH5—S—CS—O(^H5C,H5SH 4- COS + H0C.H. (NaOH) b. Azide aromatice, ArN,, sc obtin prin tratarea sarurilor dc diazoniu cu azida dc sodiu (fara catalizator; v. p. 618). Nilro-derivafi aromatici, ArNO,, se formeaza in reactia sarurilor de diazoniu cu ioni dc nitrit, N07 (in prezenta oxidului cupros). Reactia aceasta serveste dc cx. pentru a prepara (din 3-naftilamina) ^-nitronaftalina, care nu sc formeaza la nitrarea directa a naftalinei (p. 536). c. Acizi aril-arsonici. Prin tratarea sarurilor dc diazoniu. in solutie diluata, cu arsenit de sodiu. in prezenta unei cantitati catalitice de sulfat dc cupru, se introduce restul de acid arsenios la nucleul aromatic (ii. Bart, 1622): O + .ONa f .ONa CtH5—№N Cl" 4- NaOAs< —> C,H5— As< + N, + NaCl 'ONa XONa Din sarea dc sodiu astfel obtinuta se precipita, la acidularc. acidul fenilarsonic, CtH6AsO(OH)2, cristalizat. Printr-o metoda similara se obtin compusi ai fosforului. 6. inlocuirea grupei diazo cu metale. Clorura de benzendiazoniu formeaza complecsi cu clorurile metalelor grele, ca Hg, Sn, Pb, Sb si Bi. Acestia sint redusi de metale fin divizate, eliminind azot si dind compusi organo-metalici (A. N. Nesmeianov, 1929): CeH5N,Cl + HgCl, 2C,HjN,Cl + SnCl< 3C,H5NsC1 + ЗВІС1; C,H"N3HgCls C,HsHgCl + 2 CuCl <C,HsN,),SnCl, (C,H,),SnCl, + 2 SnCi, 3C,HsN2BiCi, (С,Н5)3ВІ +4ВІС1, Reactii dc inlocuire a grupei diazo 603 7. inlocuirea grupei diazo cu carbon, a. Clorura de benzendiazoniu se aditioneaza la duble legaturi activate prin grupe carboxil sau nitril vecine (Meerwein, 1939): с.н4 ci + C#H3—NsN Cl  4- CeH5—CH = CH— COOCH3—► C"HS—CH CH-COOCH, 4- Nj S-a gasit mai tirziu ca se pot aditiona, in mod similar, grupe arii la acrilo-nitril (Koelsch, 1943) si chiar la etena si acetilena. Reactia se efectueaza, de obicei, in acetona si decurge cu randamente mari (Bergmann, 1941): ArN,Cl 4- CH3=CH—CN —► Ar—CHj—CHCi—CN 4- N, ArN2Cl 4- CHj=CHj —► Ar—CHa—CHj—Ci 4- N, ArN,Cl 4- CHsCH —> Ar—CH=CH—Ci 4- N, Cu acid cinamic se elimina si bioxid de carbon si se obtin stilbeni: ArNjCl 4- CeHj—CH = CH—COOH —> C,H3—CH-CH—Ar 4- COt 4- N2 4- HCl b. Arilarea nucleului aromatic. Prin alcalinizarea unei solutii de sare de diazoniu amestecata intim cu o hidrocarbura lichida se obtin derivati ai bifenilului (Gomberg si Bachmann, 1924): Br NaOH Br Din cauza neomogenitatii mediului de reactie, randamentele acestei reactii sint mici. Rezultate mai bune se obtin cu diazo-derivati neionici, solubili in compusi aromatici, cum este nilrozoacelanilida. Acest compus se formeaza la acetilarea benzendiazotatului de sodiu cu anhidrida acetica, dar se obtine mai usor introducind trioxid de azot intr-o solutie de acetanilida in acid acetic: CeHs—N=N—ONa 4-(CH3CO)2O-- NO CjH5—N—COCHj CeHj—NH—COCH3 4- NjOj Nitrozoacetanilida (cristale galbene, relativ stabile la rece, cu p. t. cca. 50°) arileaza la slaba incalzire compusii aromatici lichizi, dupa ce in prealabil se izomerizeaza intr-un acetat de diazobenzen (E. Bamberger, 1896; D. ii. Hey, 1934): C<H3—N(COCH3)NO —> CeH5—N = N—OOCCHj ArH С,!!,—Ar 4- N3 4- CH3COOH 604 Diazo-derivati aromatici c. Sinteza fenantrenului (Pschorr, 1896). Se porneste de la acidul "-fenil* o-aminocinamic, obtinut prin condensarea o-nitrobenzaldehidei cu acid fenil-acetic (reactie Perkin, v. p. 685) si reducerea produsului acestei reactii: H,C—COOH CH=C—COOH .CH-C—COOH + i c.h4< | —►c.hZ i C,H5 XNO, C,H8 XNH, C.H5 Acid fenil* Acid a-fenil-o-aminocinjinic acetic Amino-acidul astfel obtinut are configuratia cis. Prin diazolare si descompunerea compusului diazoic cu pulbere de cupru se obtine acidul 9-fehantren-carboxilic; acesta trece prin decarboxilare in fenantren: CHO "NO. benzaldehida Reactia poate servi si pentru sinteza unor derivati ai fenantrenului. Se introduc in acest caz, in prealabil, substituenti potriviti in molecula o-nitro-benzaldchidei sau a acidului fenilacelic. Pornind de la cis-2-aminostilben se obtine, in mod similar, fenantren. Zrans-2-Aminoslilbenul, diazotat si descompus cu pulbere de cupru, da numai (rans-2-hidroxistilben. d. Sinteze de derivati ai fluorenului si dibenzofuranului. Printr-un procedeu analog sintezei Pschorr a fenantrenului, sc obtin derivati ai fluorenului, respectiv ai dibenzofuranului, pornindu-se de la derivati ai difenilmetanului, respectiv ai difeniloxidului, cu o grupa NH2 in pozitia orto. Ca exemplu men- Meeuuhmrlc reactiilor de inlocuire a orapel diazo aromatice. in reactiile de inlocuire a grupei diazo, diazo-derivatii aromatici sc descompun atit hetcrolitic cit si homolitic. Mecanismul este determinat, in primul rind, dc natura dizolvantului si, lntr-о mai mica masura, dc substituentii din nucleul aromatic. in dizolvanti cu putere marc dc ionizare (in special apa) si in solutii acide este preferat mecanismul hcterolitic; in dizolvanti ncpolari (acetona, benzen) si in solutii bazice (in care sc formeaza compusi ncionici ca ArN=NOH) intervine mecanismul homolitic. Joaca dc asemenea un rol insemnat (nu intotdeauna bine inteles) formarea dc complecsi intermediari si unii catalizatori. Mecanismul inlocuirii grupei diazo 605 1. Mecanismul helerolitic. a. in solutie apoasa diluata, acida, ionul dc diazoniu se descompune termic, eliininlnd o molecula de azot si dind nastere unui cation arii: CeHs-S"N: X" C,Hs+ + :№N: + X- repede C6H5+ + HjO ----------C6ii5OH 4 H+ Cinetica reactiei este de ordinul i. Viteza dc reactie nu variaza cu natura si concentratia antonului X". Viteza dc formare a fenolului este aproape aceeasi in HaO si in D3O. Toate acestea dovedesc ca etapa lenta, determinanta dc viteza, a reactiei, este formarea cationului arii, prin ruperea unei covalente, intocmai ca in substitutiile nucleofile unimoleculare la compusi saturati (mecanismul SN1) (E. A. Moelwyn-Hughes; XV. A. Waters; M. L. Crossley; 1910—12). b. inlocuirea necalalizala a grupei diazo cu clor, brom sau azida decurge fara indoiala dupa acelasi mecanism ionic ca hidroliza, dar ionii de clor, respectiv brom (X ) fiind prezenti in concentratie mai marc (se lucreaza in solutii concentrate de HCi sau HBr), acesti ioni pot concura si ci pentru cationul organic: C.iiJ* 4- X" —> C.HjX Alaturi dc aceasta reactie are insa intotdeauna loc si reactia cationului cu apa, duclnd ia fenol. Din cauza aceasta randamentele in halogeno-benzeni sint mici, dupa cum s-a mai spus. Reactia dc inlocuire a grupei diazo cu iod decurge diferit, caci se formeaza un compus ArNilJ* care, fiind greu solubil, se precipita din solutiile reci si apoi sc descompune termic (in Ari -f- J3 + N3). ionul de triiodura (Г 4- ia) ia nastere prin oxidarea ionului de iodura cu urme de acid'azotos ramase de la diazotare. Daca acestea sint indepartate prin adaugare de urce, reactia ionului de diazoniu cu ionul de iod devine lenta, comparabila cu reactiile necatalizate ale ionilor dc clor sau brom (Carey si Miliar, 1959). Compusul ArN iveste de fapt o pereche de ioni, la a carei descompunere termica (colaps) reactia cationului cu un anion vecin (revenire interna; v. p. 193) este mai probabila decit reactia sa cu o molecula de dizolvant. Din acelasi motiv se obtin cu randamente bune compusii fluorurati la descompunerea fluoroboratilor ArNjBFt solizi. 2. inlocuirea catalizata a grupei diazo. Rolul halogenurilor cuproasc in reactia Sandmcyer nu este inca bine lamurit. Dupa una din ipotezele propuse, reactia ar avea un mecanism radicalic (XV. A. XVaters, 1912). ionul complex dc Cu(i) rezultat din clorura de diazoniu si clorura cuproasa cedeaza un electron ionului de diazoniu, care trece intr-un radical liber arii. Acesta extrage un atom de clor din clorura cuprica, regenerlnd clorura cuproasa: ArN Cl" -r CuCi —► ArNs+(CuCl3J  —> Ar. 4- N3 4- CuClj Ar- -i- CuClj —► Ar—Ci + CuCi Unele observatii, de ex. initierea polimerizari! acrilonitriluhii si clorurarea acetonei (v. mai departe) dc catre clorura dc benzendiazoniu, in conditiile reactiei Sandmcyer, indica prezenta radicalilor liberi si sprijina deci acest mecanism. O alta ipoteza admite formarea unui complex cu atom central de Cu(i). i.a descompunerea acestuia ar avea loc combinarea interna a arilului cu clorul (Cowdrey si Davies; Pfeil; 1949): ArN3*[CuCl2]_ —>(Ar—N=N-t-CuCla] —► ArCl 4- CuCi 4- N, in acest complex cuprul este probabil donorul de electroni, asa cum arata formula de mai sus (Zollingcr, 1961). Acest mecanism explica mai bine cinetica reactiei si aparitia anumitor produsi secundari. De asemenea explica actiunea catalitica specifica a cuprului monovalent. (Reactia este catalizata si de CuClj, CoClj si FcCl" insa viteza este mult mai mica). Desi nu au putut fi izolati complecsi ai cuprului monovalent (in timp ce sarurile de diazoniu formeaza complecsi stabili cu alte halo" genuri metalice), este probabil ca cele doua mecanisme nu sint principial deosebite (nestabi- 606 Diazo-derivati aromatici litatea complexului de Cu(i) fiind tocmai o conditie a catalizei). Este, pc de alta parte, posibil ca acest complex sa se descompuna partial si cu formare de radicali liberi Ar-. Nu se stie nimic precis despre mecanismul catalizei prin cupru metalic. Reactia se petrece probabil pe suprafata metalului. Cuprul este un catalizator eficace si in alte reactii in care apar ca intermediari radicali liberi (p. 344) sau carbenc (p. 392). Nu este exclus sa se formeze un compus superficial printr-o covalenta intre cupru si radical. in acest sens pledeaza existenta unor complecsi ArCu(piridina)4, obtinuti din pulbere dc cupru si fluoroborati dc diazoniu, la 80° (Whaley si Starkcy, 1943). 3. inlocuirea grupei diazo cu hidrogen. Fara indoiala ca formarea dc eteri aromatici, din saruri de diazoniu si alcooli in solutie acida, este o reactie cu mecanism hctcrolitic, analoaga reactiei cu apa: Ar—NeN: -^Ar+ + HOR   Ar-OR Reactia in solutie tamponata cu acctat are insa, cu marc probabilitate, mecanism radicalic. ionul de acctat, mai nucleofil declt ionul dc clor, formeaza cu ionul de diazoniu un acetat neionizat, care se descompune termic in radicali liberi: + Ar— №N: + "OOC—CH, —> Ar—N-N—OOC—CH3 Ar—N = N—OOC—CH3 —> Ar- + N, + -OOC—CH3 C,H,OH jc,H,OH Ar—H HOOC—CH, Prin folosire de alcooli marcati in pozitia a cu tritiu (L. Mclandcr, 1952) sau cu deuteriu (G. P. Miklukhin, 1953) s-a dovedit ca atomul dc hidrogen transferat de la alcool la diazo-derivat este cel legat de carbon, nu cel legat de oxigen. Reactia decurge deci (in absenta aerului) astfel: Ar. + CH,OH —> Ar—H + .CHaOH Ar-NeN: + .CH,OH —► Ar. + N, + +CH,OH ( —>CH,0 + H+) in prezenta aerului, reactia ia un curs diferit si complicat. Se formeaza 25—70% rasini neidentificate, alaturi de benzen, anisol, bifenil si azobenzen. Eterii (in special cei miscibili cu apa, cum sint dioxanul si tctrahidrofuranul) reduc diazo-derivatii neasteptat dc usor. Eterii se transforma in hidroxi-derivati izolabili; se admite ca mecanismul este ionic (H. Meerwein, 1958): + C,H,N"N + H,C----CH, i i H,C CH, O -N, ---CH, H,C--CH, i i -H* "* • • • Н,С CH+ H,C CHOH Y Y 4. inlocuirea homolilicd a grupei diazo aromatice, a. Prin descompunerea clorurii dc ben-zendiazoniu, suspendata in acetona, in prezenta de metale (Hg, Sn, Sb, As, Te si altele) se obtin compusi organo-metalici. Reactiile acestea amintesc dc metoda oglinzilor pentru decelarea radicalilor liberi gazosi (p. 373) si dovedesc aparitia radicalilor liberi fenil in solutie (Waters, 1937): C,H,N,Ci —" C,HS. + N,+ -Ci — С.Н,—Hg—Ci Simultan are loc si o reactie intre radicalul fenil si acetona: C,H,. + СН,—СО—CH, —"C,H, + СН,—СО—CH,. СН,—СО—CH,Ci Mecanismul inlocuirii grupei diazo 607 b. Reactiile de arilare ale nucleului aromatic descrise mai sus decurg, de asemenea, prin radicali arii. in reactia Gomberg-Bachmann, diazoacidul se dizolva in hidrocarbura aromatica si apoi sc descompune dlnd un radical liber fenil: — — H- C.H.-N-N—OH —"• C.H.- + C.H. —► C,H,-C,H, Deosebit de amanuntit a fost cercetata arilarea nucleului aromatic cu nitrozoacetanilida. Viteza dc reactie este independenta de natura dizolvantului, iar cinetica reactiei este dc ordinul i. De aici rezulta ca etapa lenta, determinanta dc viteza, este o izomerizare, duclnd ia acetatul de diazobenzen ncionizat; acesta reactioneaza mai departe repede. in dizolvanti polari, diazo-acetatul ionizeaza, dlnd un ion de diazoniu(viteza de formare a acestuia sc masoara prin cuplare cu^-naftol). in dizolvanti ncpolari (hidrocarburi aromatice) acetatul de diazobenzen se descompune in radicali liberi (viteza de reactie sc masoara prin volumul azotului degajat si este egala cu viteza de formare a colorantului la cuplare cu s-naftol) (R. Huisgen, 1949): incet + C"H5—N(COC1i3)NO-------► C8H5—-N— N—OOCCH3 > C<H4—№N "OOCCH, repede repede lC(H( C4H5. + N3 + ‘OOCCH, Aparitia dc radicali liberi, !ntr-o solutie dc nitrozoacetanilida in dizolvanti nepolari, a fost dovedita prin initierea polimerizarii acetatului de vinii cu o asemenea solutie. Radicalul fenil, care serveste ca promotor, sc incorporeaza in polimer. S-a observat pc buna dreptate ca radicalul CH3COO* ar trebui sa sc descompuna in CO3 4- CH3". Formarea de CO8 nu a fost observata insa. Pe dc alta parte, s-a dovedit ca si in dizolvanti nepolari (benzen) diazoacctatul este in echilibru cu sarea de diazoniu. Mecanismul probabil este: CHaCOO" C<H4N(COCH3)NO —> CtHsN = N—OOCCH, — ---------- C^HjN-NO- 4- (CH3CO)2O + C,H4N-NO  4- CgHjNeX —► CgH4N=N—O—N—NC^Hj O—N = NC4H4 —► CeH3. 4- N* 4- C,H4N=N—O-  С.Н4 C,Hj. 4- С"Нв —>C,H4< XH C<H>N'"K O-_" CeHjC<Hs+ C4H4N-NOH C,HSN NOii 4- CH3COO  —> 4- CH3COOH Descompunerea nitrozoacctanilidei este deci o reactie inlantuita, declansata dc un atac nucleofil al ionului dc acctat. Anhidrida acetica a fost decelata analitic. O idee cu totul noua este aparitia ca intermediar a diazooxidului (C. Riichardt si B. Freudenbcrg, 1961). Acesta este desigur un intermediar si in reactia de arilare Gombcrg-Bachmann, precum si in reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen (v. mai sus). Despre modul cum decurge fenilarea aromatica, v. si p. 603. Reactii ale diazo-derivatilor cu conservarea grupei N=N. Citeva din reactiile de acest tip au fost descrise inainte, de ex. combinarea cu sulfit de sodiu duclnd la diazobenzensulfonati (p. 588 si 598) si oxidarea diazo-derivatilor la aril-nilramine (p. 599). Cea mai importanta reactie a diazo-derivatilor in care se conserva grupa N = N este "reactia de cuplare". 608 Diazo-derivati aromatici Reactia de cuplare. 1. Sarurile de diazoniu reactioneaza instantaneu, in solutie apoasa diluata, la rece (0—5°), cu fenolii si cu aminele aromatice, dind nastere unor azo-derivati: Sare <!e diazoniu Fenol  i-Hidroxiazobcnzcn X + ^2У к<с11зЬ ІІ0ЛС" ^ У К-М-^ ^-М(СН})г + нх Sare dc diazoniu Aminft tertiari ^-Dimetilaminoazobenz^n Aceasta reactie (numita in industrie reactia de cuplare) este mult utilizata la fabricarea colorantilor azoici (v. voi. ii). 2. Cuplarea fenolilor are loc cel mai bine in solutie slab bazica, iar a aminelor tertiare in solutie slab acida (acetica) sau neutra. Solutiile sarurilor de diazoniu, asa cum se obtin prin diazotarea aminelor primare aromatice, sini prea acide pentru a fi folosite direct. Cum solutiile acestea nu pot fi alcalini-zate (fara riscul unor transformari ce conduc, pina la urma, la trans-diazotati, lipsiti de capacitatea de a cupla; v. p. 596), ele se adauga unei solutii racite ce contine fenolul si un exces de hidroxid de sodiu, suficient pentru a realiza alcalinilatea finala necesara. La cuplarea aminelor tertiare se ajusteaza de asemenea aciditatea solutiei, de ex. prin adaos de acetat de sodiu. 3. Fenolii si aminele tertiare cupleaza practic numai in pozitia para. Cind aceasta pozitie este ocupata cu grupe COOH sau SO3H, acestea sint eliminate; cind este ocupata cu grupe CH3O, cuplarea are loc in orto. a-Naftolul reactioneaza in pozitia 4 (para)', p-naftolul, numai in pozitia 1 (orto). i. Unele amine primare si secundare reactioneaza cu diazo-derivatii altfel decit cele tertiare, anume se condenseaza la azot. Printre acestea se numara si anilina, din care se obtine diazoaminobenzenul: CjHjNbiN X- + H,NC,H, |СН*СООИ)-. С.Н,—N=N—NH-C.H, + HX Substanta aceasta se prepara, de obicei, in modul. urmator: se diazo-teaza anilina in mod obisnuit, insa numai cu jumatate din cantitatea necesara de nitrit de sodiu, si se adauga acetat de sodiu pina ce solutia nu mai contine acid mineral, ci numai acid acetic. Diazoaminobenzenul se precipita atunci ca o substanta galbena, cristalizata, insolubila in apa. Sub actiunea acizilor tari, diazoaminobenzenul sufera o transpozitie moleculara, trecind in  і-aminoazobenzeh (produsul normal de cuplare al anilinei cu clorura de diazobenzen): C<H4—N = N—NH—C,H5 —> C<H5—N = N—C4H4- NH,(p) Reactia de cuplare 609 Transpozitia aceasta (al carei mecanism va fi discutat in alt loc; p. 620) nu are nici o legatura cu mecanismul reactiei de cuplare (cum se credea inainte). Daca reactia anilinei cu sarea de diazoniu se efectueaza intr-o solutie mai acida decit cea acetica (anume in acid formic, in care diazoaminobenzenul este disociat in anilina si sarea de diazoniu), cuplarea se produce la nucleu obti-nindu-se p-aminoazobenzenul: C^HeNEN X" + (HCOOH) СЛІ-—N==N NH3 Aminele primare mai reactive decit anilina, cum sint a-naftilamina si m-fenilendiamina, reactioneaza cu sarurile de diazoniu in solutie acetica direct la nucleu, la fel ca aminele tertiare, dind coloranti azoici normali. Se desprinde de aici concluzia ca reactia de cuplare este o substitutie aromatica normala a fenolilor si aminelor aromatice, in care diazo-derivatul functioneaza ca reactant electrofil. 5. Mecanismulreaefiei de cuplare. Masuratori cinetice au aratat ca reactia este de ordinul ii, in diazo-derivat si fenol sau amina. La cuplarea fenolilor viteza de reactie creste in intcrvalui de pH 5—8. Cu cit creste p Z-ul,echilibrul fcnol-fenoxid. ArOH ;—* ArO r se deplaseaza spre dreapta. Se deduce de aici ca ionul de fenoxid este forma activa in care reactioneaza fenolul. Reactivitatea mult mai mare a ionului de fenoxid, in raport cu fenolul neionizat, este cunoscuta si din alte reactii ale fenolilor (v. p. 493). La pH mai inalt, viteza scade insa din cauza unui nou echilibru care se stabileste intre ionul de diazoniu si diazoacid, echilibru prin care masa activa a ionului de diazoniu scade: + Ar—NsN 4- HO" ;zz? Ar—N-N—OH Forma activa in care reactioneaza diazo-derivatul este neindoielnic ionul de diazoniu. Tot acest ion reactioneaza si la cuplarea aminelor, care are loc in mediu acid. Masuratorile dc viteza efectuate in intervalul de pH 2—6 au aratat o crestere a vitezei paralel cu pH-ul pina la o valoare ce corespunde concentratiei maxime in amina libera. Amina reactioneaza deci in forma de amina libera (P. D. Bartlctt; C. R. Hausser, 1941), fiindca numai in aceasta forma electronii neparticipanti de la azot sufera deplasari la nucleu. Reactia de cuplare a unei amine tertiare aromatice se poate formula astfel: intermediar nmotabil 6. ionul de diazoniu este un reactant electrofil slab. De aceea el nu reactioneaza declt cu compusii aromatici cei mai reactivi: ionii de fenoxid sl aminele. Prin introducere de substituenti atragatori de electroni (efect —Ea) la nucleul ionului de diazoniu, caracterul electrofil al 45 — Chimia organici — rol. i — c. 1010 610 Diazo-derivati aromatici acestuia (v. p. 600) este accentuat; substituentii donori de electroni (efect +E^) trebuie sa aiba, conform teoriei, efectul contrar: o2n Experienta confirma aceasta prevedere. Numerele de sub formulele de mai jos indica viteze de reactie relative (in raport cu viteza de cuplare a ionului [CeHsN=N]+, luata ca unitate) in reactiile de cuplare ale urmatorilor diazo-derivati: R - NO, БОГ Br H CH3 CH,0 1300 13 13 1 0,4 0,01 Dupa cum se vede, grupa nitro activeaza mult ionul de diazoniu: o grupa nitro in pozitia para 11 face apt sa cupleze chiar cu un eter fenolic reactiv, cum este eterul etilic al a-naftolului; doua grupe nitro, in pozitiile 2,4, permit cuplarea cu anisolul, inca si mai putin reactiv; trei grupe nitro (2,4,6) activeaza intr-atlt ionul de diazoniu, incit devine posibila cuplarea cu hidrocarburi, cum sint mcsitilcnul si chiar izoprenul si butadiena (toate in solutie acetica) (К. H. Meyer, 1913): N=N-CSH,NO, N=N-C6H3 (NO2)2 H3C N=N-C6H: (NO.)3 7. intermediarul neizolabil al reactiei de cuplare este de acelasi tip ca la substitutiile aromatice electrofile mal simple (p. 336) (dar el este stabilizat prin efectul donor al substitucntului din nucleu). Ca si la nitrarea si bromurarea aromatica, eliminarea protonului (cedat unei baze din solutie) decurge cu viteza mai mare decit formarea legaturii N—C, ceea ce se recunoaste prin lipsa unui efect izotopic, adica prin ramlncrea constanta a vitezei de reactie la inlocuirea hidrogenului din pozitia de cuplare cu deuteriu. De asemenea ramlne constanta viteza de reactie 'atunci clnd variaza concentratia bazei acceptoare de protoni. Se observa insa efect izotopic si dependenta de concentratia bazei, atunci clnd pozitia de cuplare este impiedicata sterlc printr-o grupa vecina voluminoasa, de ex. grupa SO8 la cuplarea acidului l-naftol-3-sulfonic: in aceasta reactie se observa un efect izotopic A*h a-d = 3,1; viteza reactiei — 1 (v. p. 335) este marita in raport cu aceea a unor molecule analoage nelmpiedicate (H. Zolinger, 1958). Diazo-derivati alifatici 611 3. DiAZO-DERiVAti ALiFATiCi Diazo-derivatii alifatici se deosebesc mult de cei aromatici, atit prin structura cit si prin proprietatile lor. La diazo-derivatii alifatici nu se pot izola forme analoage sarurilor de diazoniu aromatice. 1 n epoca clasica au fost propuse doua formule pentru diazomelan: Formula Curtius HjC-NeN Formula Angcli-Thiclc Prima nu corespunde masuratorilor fizice, care arata ca molecula este liniara. Cea de-a doua nu este acceptabila in teoria electronica (are zece electroni la azot; i. Langmuir, 1919). Nu este posibil sa se scrie o formula de structura cu toate valentele satisfacute. Repartitia electronilor к este intermediara intre structurile limita cu sarcini despartite ia si ib (mezomerie sau rezonanta), ceea ce se poate reprezenta si prin formule ca ii. ИгС=Х==Х: -<—*• ||2C—N=N: Prin metoda spectrelor de microunde, aplicata la diazomclanul gazos, s-a stabilit ca molecula este liniarii, cu urmatoarele distante interatomice: C-ia-N-Ut-N Comparind cu distantele interatomice medii (v. tabela, p. 86), sc constata ca ambele distante din grupa diazo sint numai putin mai lungi decit cele calculate pentru legaturile C=N si N=N. in concordanta cu structura admisa mai sus. Momentul electric relativ mic (1,4 D) pledeaza in acelasi sens. Metode de preparare. 1. Prin tratarea aminelor primare alifatice simple, de felul metilaminei, CH3NH2, cu acid azotos, nu se obtin diazo-derivati, nici chiar daca se lucreaza la —80°. Aminele alifatice dintr-o singura clasa pot fi diazotate direct: cele care contin grupa NH" legata de un atom de carbon purtind, in afara de un atom de hidrogen, si o grupa carbeloxi, COOC2H5, sau o grupa carhonil, CO. Asemenea substante sint esterii tz-amino-acizilor, ROOC—CHR—NiL (T. Curtius, 1883): CaHsOOC—CHjNH, + OXOH  2H,° " CjHjOOC—CH N==N Esterul acidului Ester diazoacettc arcinoacetic (Diazoacctat dc etil) Este probabil ca in orice reactie a unei amine primare cu acid azotos sc formeaza initial saruri de diazoniu: R NiL - ONOH 4- HX —* R—NsN X" 4- 2H,0 612 Diazo-derivati alifatici Sarurile de diazoniu provenite din aminele alifatice simple sint extrem de nestabile si se descompun, reactionlnd cu dizolvantul (v. p. 563): СН,—NeN X  4- HOH —► CHjOH + Nt + X" + H+ in sarurile dc diazoniu provenite din esterul aminoacetic insa, grupa atragatoare de electroni COOR provoaca o activare a atomilor de hidrogen dc la grupa CHj, asa ca unul dintre acesti atomi se elimina ca proton, dind nastere diazoesterului relativ stabil: + rr + ROOC—СН,—№N X" —" ROOC—CH—NaN + H+ + X  influenta stabilizatoare a grupelor atragatoare de electroni (efect —i) asupra ionului de diazoniu se manifesta in cazul trifluor-diazoetanului, care se obtine prin diazotarea directa a tri-fiuoretilaminei: CF>—СН,—NH, [CFj—СН,—NeN] CF,—CH—NsN 2. Diazo-alcanii simpli, care nu se pot obtine prin diazotare directa, se prepara pornind de la N-alchil-amide, de obicei de la cdchil-uretani (von Pech-mann, 1894) sau de la alchil-uree. (v. p. 849 si 853). Prin tratarea acestora cu acid azotos se formeaza nitrozo-derivati de tipul nitrozaminelor:  N — H"o .NO СН,-N< + HONO —U CHj-N< XCOOC,H5 xCOOC,Hj Metiiuretan Nitrozometiiuretan —H"o  NO CH3—N< + HONO —U CH3—N< XCONH3 'CONHj MetilurM Nitroxometiluree Nitrozo-alchil-uretanul sau nitrozo-alchil-ureea, tratati la rece cu hidroxid de potasiu concentrat, se transforma in diazo-alcan, in exemplul ales aici, in diazometan: ,N"O + ип— f  ORi -но- + _ СН,—N< ----------► OC< + CH3-N=N-O- —CH,"=N=N XCOOR L XOHJ l СО, + ROH Metandiazotatul de potasiu care se formeaza intermediar poate fi izolat, daca se lucreaza ingrijit la rece, dar in mod obisnuit el se transforma in diazo-metan. Acesta se degaja ca gaz si se dizolva in eter racit la 0°. 3. N-Metil-p-toluensulfonamida da prin nitrozare un N-nitrozo-derivat stabil, CH3CeH4SO2—N(CH3)NO, ce poate fi conservat fara pericol de descompunere. Cu o solutie concentrat! de KOH degaja CH2N2. Prepararea diazo-derivatilor alifatici. Proprietati 613 4. Diazo-derivatii care contin grupe CjHs sau RCO se pot obtine din hidrazonele aldehidelor sau cetonelor, prin dehidrogenare cu oxid de mercur, in solutie eterica: ЙНДС-О + H,N—NH, (C,H,),C=N—NH, —  (C,H,),C-N-N Benzofcaonl Hidra zona benzofenonei DifcnUdiazomctan 5. Se formeaza (dupa Staudinger) diazometan la tratarea unui amestec de cloroform si hidrazina, cu hidroxid de potasiu concentrat: CHC1, + H,N—NH, —CH,N, Proprietati fizice. Moleculele diazo-derivatilor alifatici sint compuse numai din legaturi covalente. De aceea, aceste substante au puncte de fierbere joase si sint solubile in dizolvanti organici. Toate explodeaza cind sint incalzite la 100—150°. Diazomelanul este un gaz (p. f. —24°) galben, foarte toxic. Solutia diazometanului in eter, galbena si ea, este mai putin periculoasa de minuil decit gazul pur si serveste in reactiile descrise mai departe. Solutia se descompune incet, la 0°, in mai multe zile, degajind azot si decolorindu-se. Urmele de acid accelereaza descompunerea. Fenildiazo metanul, C,HSCHN2, este un lichid rosu, cu p. f. 81° 15 mm. DifenUdiazometanul, (CeH6)2CN2, usor de obtinut prin metoda aratata mai sus, formeaza cristale frumoase rosii, cu aspectul trioxiduiui de crom; p. t. 30°. Poate fi conservat citeva zile fara descompunere. Esterul diazoacetic, C2H6OOC—CHN" este un ulei mai stabil decit diazo-alcanii. Poate fi distilat in vid si chiar la presiunea normala cind este pur (p. f. 140° 720 mm). Diazociclopentadiena, de culoare rosie, datoreste exceptionala sa stabilitate conjugarii intre grupa diazo si inel, prin care este stabilizata starea aromatica a celui din urma: N=N: М-Й: Substanta poate fi incalzita cu pulbere de cupru la 160°, fara descompunere (Doering, 1953). De asemenea poate fi nitrata, bromurata si cuplata cu saruri de diazoniu aromatice (Cram, 1963). Proprietati chimice. Una din structurile limita ale diazo-alcanilor poseda o pereche de electroni neparticipanti la atomul de carbon; acest atom este deci un centru bazic sau nucleofil ce reactioneaza cu acizii si cu alti reactanti elec-trofili. Cealalta structura limita are electroni neparticipanti la atomul de azot marginal, care constituie un al doilea centru de reactie nucleofil. Reactiile la acesta din urma sint insa mai putin numeroase si importante decit reactiile la carbon. 614 Diazo-derivati alifatici 1. fteactii cu acizi. Acizii carboxilici reactioneaza repede si cantitativ cu diazo-alcanii, de ex. cu diazometanul in solutie eterica la rece, dind esteri: CH2Ns + HOOC—R —> CHjOOC—R + N2 La fel (dar mai incet) reactioneaza diazometanul cu fenolii ;dind eteri: CH2N2 + HO—CtHs —-" CHj—O—C6Hs + N2 Reactia aceasta are numeroase aplicatii preparative, fiind mult apreciata din cauza conditiilor blinde in care are loc. Alcoolii sint acizi prea slabi pentru a putea fi alchilati pe aceasta cale (dar reactia devine posibila daca alcoolii sint, in prealabil, complcxati cu etoxid de aluminiu). Diazometanul este utilizat pentru decelarea hidrogenului acid, de ex. in sistemele tautomere ceto-enolice si altele (v. voi. ii, "Tautomeria"). Mecanismul reactiei diazo-derivatilor alifatici cu acizii este fara indoiala urmatorul: in prima etapa a reactiei se transfera un proton de la acid la diazo-derivat, care se transforma intr-un ion de diazoniu. Acesta, fiind foarte nestabil (din cauza imposibilitatii unei conjugari a grupei diazo cu restul hidrocarbonat, analoaga aceleia din ionii de diazoniu aromatici), pierde foarte repede azotul trcclnd intr-un carbocation. Stabilizarea acestuia din urma are loc in modul cunoscut (p. 399), prin eliminarea unui proton sau prin reactie cu o specie nucleofila, de ex. cu dizolvantul: R2C=N=N + H—A —R2HC—NsN + A  R2HC—N=N N, + RjHC+ R2HC—OR + H+ Masuratori cinetice confirma in general acest mecanism (J. D. Roberts, 1951). in sprijinul aparitiei unui carbocation ca intermediar mai pledeaza faptul ca reactiile diazo-alcanilor cu acizii sint insotite uneori de transpozitii Wagner-Mccrwein; acestea nu pot avea insa loc decit in carbocationi (v. p. 468). Un exemplu este reactia diazoncopentanului cu acidul 3,5-dini-trobenzoic (Curtin, 1952): ArCOOH (CH3)3C—CHN2 -------- (CH3)2C = CH—CH3 4- (СН3)гС—CH2—Cil, О—ОС—Ar 41% 12% Cu acizi tari, in solutie apoasa diluata, esterul diazoacctic sufera o descompunere catalitica: ROOC—CHN3 + НзО+ —> ROOC—CH2N2+ —> N3 + ROOC—CH2+ ROOC—CH2* + 2H;O —► ROOC—CH2OU + H30‘ Reactia aceasta este o cataliza specifica prin ioni de hidroniu (si nu o cataliza generala prin acizi si baze; v. p. 214). Viteza de reactie fiind proportionala cu concentratia ionilor de hidroniu, reactia se folosea inainte pentru determinarea concentratiei acestor ioni (prin masurarea vitezei degajarii azotului) (G. Bredig, 1905). 2. Reactii cu eldekidele si cetonele. Grupa carbonil este un reactant elec-trofil (la atomul de carbon). Cu diazo-alcanii se formeaza intii un amfion, Reactiile diazo-derivatilor alifatici 61Б care se stabilizeaza fie prin formarea unui epoxid, fie prin migrarea unuia din resturile R(R = un alchil, un arii sau H): Exemple: CjH13—CHO + CHSN, —> CeH13—СО—CH, + N, СЦС—CHO + CHjNj —> C1,C-CH-CH, + N, CHj—СО—CH, + CHjN, (CH^tC----CH2 + СН,—СО—CH2—CH, 40% 20% Cu cetone ciclice, diazometanul reactioneaza cu largire de ciclu. Din ciclo-hexanona se obtine cicloheptanona: Din cicloheptanona se formeaza, in mod similar, ciclooctanona, ciclono-nanona si ciclodecanona. 3. Reactii cu cloruri acide. Grupa carbonil din clorurile acide, desi mai putin reactiva ca aceea din aldehide si cetone, aditioneaza totusi diazometan (si alti diazo-derivati alifatici) si da o diazocetona. Acidul clorhidric degajat in reactie consuma o a doua molecula de diazo-alcan (F. Arndt, B. Eistert. 1927): oo- o " i + ii + _ R—C + CHaNj—► R—С—CH,—NeN —► HC1 + R—C—CH = N=N i i Ci Ci HCi -i- CHjN, —> CHjCl + N, 4. Aditii la alchene si acelilene. Alchenele simple reactioneaza numai cu reac’anti electrofili (p. 198); dienele conjugate sint insa sensibile si la atacul reactantilor nucleofili. Astfel butadiena da, cu diazometan, viniipirazolina :  H3C = CH—CH = CHj HjC-CH—CH = CHj + — —* i i HjC=N=N HjC N N 616 Diazo-derivati alifatici Mai usor reactioneaza esterii acizilor a,0-nesaturati, cum sint acizii acrilic, fumarie si maleic. Cei doi din urma dau nastere aceluiasi produs de reactie, o pirazolina cu grupele carboxietil in pozitie trans. Aceasta dovedeste ca intermediar se formeaza un amfion aciclic, cu rotatie libera in jurul legaturii centrale: ROOC—CH=CH—COOR ROOC—CH—CH—COOR ROOC—CH—CH—COOR _ + —► i + <—> i + CHj—№N СН,—NaN: СН,—N"N: ROOC—HC-CH—COOR ROOC—i iC—CH—COOR —> 1 i —X V * HjC N CHj N Prin incalzire (in unele cazuri chiar spontan, in cursul reactiei cu diazo-metanul), pirazolinele elimina azot si trec in derivati ai ciclopropanului; alteori ele sufera izomerizare prin migrarea unui proton si a dublei legaturi in inel, intr-o pozitie conjugata cu carboxilul. Diazometanul se aditioneaza la acetilena dind pirazol: нс——CH + _ CHj"N = N 1 iC=CH i i HjC N HC----CH ii ii HC N Xi i Pirazol 5. Descompunerea termica, fotochimica si catalitica. Descompunerea termica, in faza gazoasa, sau fotochimica in solutie a diazometanului duce la metilena CH2, dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 390). Descompus in solutie, in prezenta de halogenuri de bor, de esteri ai acidului boric sau de cupru metalic, diazometanul da polimetilena, o hidrocarbura macromoleculara, (CH2)", asemanatoare polietilenei, dar cu catene complet neramificate. Reactia decurge probabil prin lanturi de reactie cationice: BF, + CHjNj —> F3B—CHjNj —► F3B—Cii2 + N, FjB—CH, + CHjNj —> F3B—CH2—CHj + N, —> etc. Prin incalzire in ulei de parafina, la 150°, esterul diazoacetic trece in ester fumaric: 2 ROOC—CHNj —► 2Nj + ROOC—CH^-CH—COOR Esterul fumaric, astfel format, reactioneaza in continuare cu o molecula de ester diazoacetic, in modul indicat mai sus, dind esterul acidului pirazolin-tricarboxilic (E. Buchner, 1901). in prezenta cuprului metalic fin divizat esterul diazoacetic se descompune la 90° si da numai ester fumaric. in aceste conditii reactia are loc probabil pe suprafata metalului, unde dimerizarea car-benei este favorizata de marea apropiere in spatiu. Reactiile diazo-dcrivatilor alifatici 617 Difenildiazometanul da la incalzire cetazina benzofenonei, prin reactia difenilcarbcnei, formata primar, cu o molecula de diazo-dcrivat: (C.H,)"CN, — (C.H,),C: + N’AC.H,), —"(C.HS)iC-N-N=C(C.H>), Bis-diazo-derivatii (uneori neizolabili), obtinuti prin oxidarea dihidra-zonelor 1,2-dicetonelor cu oxid de mercur, dau prin descompunere termica acetilene. Din dihidrazona benzilului se obtine tolan: C"HS—с—с— с,н5 ii ii H,N—N N—NH, HgO CJlj—C —C—C.H, _ ii ii _ N-N**N-N -2N, C,H5—СшС- C<H, Transpozitia Wolff (1912). Diazocetonele, incalzite in solutie apoasa, alcoolica sau aminica, in prezenta ionilor de argint (catalizator), dau nastere, cu randament bun, unui acid, ester sau amida. Carbena formata prin pierderea azotului se stabilizeaza prin migrarea 1,2 a unui alchil, trecind intr-o cetena. Aceasta aditioneaza o molecula de apa, alcool sau amina, de ex.: R—CO—CHN, —► [R—CO—CH: —" O=C=CHR] —► EtOOC—CH,R Diazocetonele se obtin, in modul aratat mai sus, din cloruri acide si dia-zometan. Pornindu-se deci de la un acid RCOOH si transformindu-1 in dia-zocetona, se poate ajunge, prin transpozitie Wolff, la omologul superior RCH2COOH. Taulomeria diuzo-alcanilor. Prin tratarea diazomctanului cu metil-litlu se obtine diazo-metan-litiu. Hidroliza acestui compus, in conditii foarte blindc, duce la un izomer al diazomctanului, deosebit dc acesta prin locul unui proton si pozitia unei duble legaturi (un tautomer) (E. MQller, 1954): CH,-N = N: <—> Ci^eN-N: HC=N—NH <—" HC-N-NH Diazoinetao izodiaz""nt-tan icHsLi  CH4 ‘ HC-N=N:  H-l (HjO) Substanta este stabila numai la temperatura foarte joasa. in contact cu KOH trece in diazometan; reactia cu apa duce la formilhidrazina, OHC—NHNH,. Ciclodlazu-derivatl. Au fost obtinuti diazo-alcani cu formula ciclica initial atribuita diazo-dcrivatilor obisnuiti (v.p. 611). Acestia se formeaza in reactia dintre o aldehida sau o cetona, amoniac sau o amina primara (deci o azometina; p. 694) sicloramina. Se formeaza o izohidrazona (diaziridina) care trece, prin oxidare, intr-un ciclodiazo-alcan (diazirina) (E. Schmitz, 1960): _нсі Л.,0 CH,=O + NH, —CH,=NH + NH,C1 --  Z — CH2 N = N CH, Forma ciclica a diazomctanului se diferentiaza prin proprietatile sale fizice si chimice de diazometanul obisnuit. Ciclodiazomctanul explodeaza chiar la —10°; omologii sai. obtinuti prin metoda de mai sus din cetone ca acetona si ciclohexanona, sint insa mal stabili; ultimul poate fi chiar distilat la presiunea normala (p.f. 109°), dar explodeaza puternic la supraincalzire. 618 Azide 4. COMBiNAtii ALE AZOTULUi CU CATENE DE TREi si MAi MULti ATOMi DE AZOT Azide (Diazoimino-deriva(i). Compusii apartinind acestei clase pot fi considerati ca esteri ai acidului azothidric, HN3. Ei contin o catena de trei atomi de azot, asezati in linie dreapta, ceea ce s-a stabilit prin metoda difractiei electronilor la melilazida in stare gazoasa, si prin metoda razelor X, la unii derivati cristalizati: H,C Xvs-nULx Structura grupei azidice este reprezentata fie prin structurile limita ia si ib fie prin ii (cu electronii те repartizati uniform intr-un orbital molecular extins): w + — — + "-"+"-R—N=N=N: <—> R—N—N=N; R—N—N=N ia " ib П azidele alifatice se obtin prin combinarea derivatilor halogenati cu sarea de sodiu a acidului azothidric: CH,i + NaN, —> CH3—N-N=N Cele aromatice se prepara prin tratarea sarurilor de diazoniu cu azida de sodiu: + + __________________________ C<i-i3NsN HSO^ + NaN, —► Ceii6N=N=N + N3 + NaHSO, Analogia dintre aceasta reactie si reactia lui Sandmcyer a diazo-derivatilor (p. 601) se explica prin marea asemanare dintre acidul azothidric si hidracizi. Fenilazida se formeaza si din fenilhidrazina cu acid azotos. intermediar apare un produs cu formula unei nitrozamine, care insa elimina usor apa: C,H5NH—NH. + HONO —>(C"H,NH—NH—NO) —" С.Н,—N-N-N + H.O Prin tratarea unei sari de diazoniu cu fenilhidrazina se obtine fenilazida si anilina. intermediar se formeaza probabil un produs de cuplare la azot, analog cu diazoaminobenzenul, dar avind o catcna nestabila de patru atomi de azot: C"HS№N X- + H,N— NHCeHj ^2*. [C6H3N=N—NH—NHCeHe] + — —> C.H.N-N-N 4- HjNC.H, Diazoamino-derivati 619 0 alta reactie generala pentru a prepara azide aromatice consta in tratarea perbromurilor de diazoniu (p. 594) cu amoniac: + CeH}NeN Br7 + NH,—>CtHsN3 + 3HBr Fenilazida (diazoiminobenzenul), Ceii5N3, este un lichid neutru, galben, cu miros puternic, insolubil in apa; poate fi distilat in vid (p. f. 56° 16 mm). Fenilazida incalzita cu acid sulfuric diluat, la fierbere, trece in p-amino-fenol. Reactia aceasta prezinta analogie cu transpozitia fenilhidroxilaminei (p. 570) si decurge probabil prin acelasi intermediar: H Oii Fenilazida se aditioneaza la duble legaturi reactive, cum sint acelea din bicicloheptadiena (p. 302) si din diciclopentadiena (p. 300), dind compusi cu inel triazolic: i c,h, Diazoamino-derivati (triazene). Prin reducerea fenilazidei, cu clorura stanoasa si acid clorhidric in eter, se obtine fenillriazenul: + _ CeHe—N = N = N + 2[H]—► N-N—NH, Aceasta substanta instabila este cel mai simplu reprezentant al clasei. Gel mai cunoscut reprezentant al ei este difeniltriazenul sau diazoaminoben-zenul, C6ii5-N=N-NHCeH5, a carui preparare, prin cuplarea diazo-deriva-tilor cu anilina, a fost descrisa mai inainte. Sarurile de diazoniu cupleaza in mod similar cu amine secundare, chiar alifatice, dind nastere unor triazene disubstituite: CtiisN=N X" + HN< —► C<H,N=N—N< + HX ^CjH, XC,H, 620 Diazoaminodcrivati 0 alta cale pentru formarea triazenelor este reactia dintre azide si compusi organo-magnezieni: + __ С*Н,—N—N—N + CH,Mgi—► h2o С.Н,—N - N—N< ------► C,H8—N=N—NH—CH, + Mg(OH) i xMgi Diazoaminobenzenul formeaza cristale frumoase galbene, cu p. t. 99°. La incalzire, diazoaminobenzenul se descompune violent, fara a exploda propriu-zis. La diazoamino-derivati s-a observat o curioasa lipsa de izomerie: produsii care se obtin prin cuplarea clorurii de diazobenzen cu p-toluidina si a clorurii de diazotoluen cu anilina, si care potrivit formularii de mai jos ar trebui sa fie diferiti, sint in realitate identici (P. Griess, 1874): + C,H4N"N X" + H,N—С,Н4СН3 —> C4H4—N=N—NH—C,H4CH, CH,C,H4№N X"4-H,N—C,H4 —> CHjC,!!,—N=N—NH—C,H, Structurile: —N-N—NH— si —NH—N=N— sint deci tautomere, datorita faptului ca legaturile azotului sint mai mobile decit ale carbonului. Transpozitia diazoaminobenzenului, catalizata de acizi (p.608) si care poale fi formulata: n=n-c6h5 se efectueaza, cel mai bine, prin incalzirea acestui compus, in solutie de anilina, la 50°, in prezenta de clorhidrat de anilina (catalizator: acidul conjugat al anilinei, CeH6NH3+). S-a dovedit ca reactia este inZcrmoleculara; inlocuindu-se anilina, ca dizolvant, cu zn-toluidina, se obtine benzenazotoluidina: C,.H-N=N-NHC6H, - H2NC6H5 Combinatii organice ale fosforului 621 La fel, cind dizolvantul este dimetilanilina se obtine p-dimetilamino-azobenzen. Asadar, reactia are loc in doua etape consecutive: acidul scindeaza intii diazoamino-derivatul in sare de diazoniu si anilina: +h* + QHjN-N—NHC.H, JZZ? CeHj№N + Н,ЫС.Н# -н+ Acestea doua cupleaza apoi impreuna, sau sarea de diazoniu cupleaza cu acea amina care este in exces, regenerind acidul catalizator. La fierbere cu apa acidulata, diazoaminobenzenul se descompune, cu degajare de azot, in fenol si anilina. intermediar se formeaza, prin acidoliza, sarea de diazoniu, care apoi se hidrolizeaza in modul obisnuit. Catene do azot mai lungi. Prin picurarea unei solutii de sare de diazoniu intr-o solutie concentrata de amoniac, la 0°, se formeaza bis-diazobenzen-amina (derivat de pentaz-l,4-diena): 2C<HS№N СГ + NH,^2ceHs—N"N-NH—N-N—C.H, in locul amoniacului se pot utiliza amine primare aromatice si alifatice, in proportia cuvenita. Compusii obtinuti, care contin o catena de cinci atomi de azot, sint substante cristalizate, explozive. Cea mai lunga catena de azot, cunoscuta pina astazi, se intilneste in lelrafeniloctazen, preparat prin oxidarea, cu permanganat de potasiu, a difenil-tetrazenului (obtinut, la rindul lui, prin cuplarea unei combinatii diazoice cu fenilhidrazina) (A. Wohl, 1900): 2 N-N—N—NH, —t N=N—N—N-N—N—N=N ii ii ii C.H, C.H, C.H, C.H, C.H, C.H, Substanta aceasta formeaza cristale galbene, cu p. t. 51°, nestabile. Vi. COMBiNAtii ORGANiCE ALE FOSFORULUi, ARSENULUi, SiLiCiULUi si BORULUi 1. COMBiNAtii ORGANiCE ALE FOSFORULUi Desi fosforul urmeaza imediat dupa azot in grupa a V-a a sistemului periodic, proprietatile combinatiilor organice ale celor doua elemente sint mult deosebite. Fiind mai electropozitiv decit azotul, fosforul formeaza cu oxigenul si halogenii combinatii mai stabile si mai numeroase; in schimb sint mai nestabili compusii cu hidrogenul. Apoi, din seria fosforului lipsesc compusii analogi nitrobenzenului si azobenzenului (fosforul avind, spre 622 Combinatii organice ale fosforului deosebire de azot, o tendinta redusa de a forma legaturi duble сг-тг). Prin utilizarea orbitalilor d, fosforul da insa nastere unor compusi fara analogie in seria azotului si in care apare pcntacovalent. Compusi ai fosforului trivalent. Alchil-fesfinele primare si secundare sc obtin prin alchilarea directa a hidrogenului fosforat, PH3, o metoda analoaga alchilarii aminelor. Pentru aceasta se incalzesc, in vase inchise, halogenuri de alchil cu iodura de fosfoniu si oxid de zinc, care leaga acidul iodhidric liberat (A. W. Hofmann, 1871): PH,i PH, C,H,PH, i- C,H,PH, etc. O alta cale, utilizata mai ales pentru prepararea tosfinelor aromatice, consta in hidroliza clorfosfinelor. Acizii Josfinici monosubstituiti sau fosfin-oxizii disubstituiti, ce iau astfel nastere, sufera disproportionare la incalzire (A. Michaelis, 1896): 3 RPCia 3 RPH(O)OH —> RPH2 + 2 RPO(OH>3 2 RjPCl 2 RjPH(O) —> R.PH + R,P(O)OH Fosfinele primare aromatice se mai obtin prin reducerea aril-diclorfosfi-nelor si a acidului fenilfosfonic cu hidrura de litiu-aluminiu: CJ-ijPCia —> С,Н"РН, СфНаРО(ОН), Dintre toate fosfinele, cele tertiare se prepara cel mai usor, cu ajutorul compusilor organo-magnezieni: 3 CH,Mgi + PC1S —► (СН3)зР + 3 MgCH sau 3 С<Н,Вг -Г PCi, 4- 6 Na —► (C3H3)3P 4- 3 NaCl 4- 3 NaBr Mctilfosfina, CH3PH2, este un gaz (p. f. —14°); trimelilfosfina, (CH3)3P, este un lichid cu p. f. 37е. Toate fosfinele sint urit mirositoare, toxice, iar la aer se oxideaza spontan, aprinzindu-se. De aceea, manipularea acestor substante cere precautii speciale. Trifenilfosfina^ (Ceii6)3P, formeaza cristale incolore cu p. t. 79,5°. Nu reactioneaza cu oxigenul din aer. Fosfinele primare sint mai putin bazice decit aminele primare corespunzatoare, dar diferenta de bazicitate intre fosfinele primare, secundare si tertiare este mult mai pronuntata ca intre amine. Apoi la fosfine nu se observa scaderea de bazicitate caracteristica trecerii de la aminele secundare la cele tertiare; atomul de fosfor avind un volum mai mare decit atomul de azot, efectele de impiedicare sterica ale aminelor tertiare dispar (v. p. 561). Trifenilfosfina (spre deosebire de trifenilamina) formeaza cu Hi un iod-hidrat cristalizat (hidrolizabil in apa), iar cu halogenuri de alchil, cum este Combinatii organice ale fosforului 623 CH3i, formeaza saruri cuaternarc, de ex. [(CjH3)3PCH3]i. Saruri de tetraaril-fosfoniu, de ex. [(C,H5),P]i, nu se pot obtine pe aceasta cale, dar se prepara din (C,He)3P cu C,H3MgX si CoCl3 si prin alte metode. Compusii fosforului trivalent sint, datorita reactivitatii mari a electronilor neparticipanti de la atomul de fosfor, reactanti nucleofili puternici. De aceea, trifeniliosfina participa la formarea a numerosi complecsi, de ex. "C,H3)3P),PdCl2. Prin tratare cu oxid umed de argint, sarurile cuaternare de fosfomu formeaza baze cuaternare, similare bazelor cuaternare de amoniu. Spre deosebire de acestea, hidroxizii de tetraalchil- si de tetraaril-fosfoniu dau, prin descompunere termica, fosfinoxizi si o hidrocarbura saturata: (C,H,),P‘ HO- -"(C,H!),P->0 + CjH, Toti compusii fosforului trivalent sint sensibili la oxidare. Din fosfinele primare si secundare se obtin acizi fosfonici, respectiv acizi fosfinici : RPH, + 3[O) —" RPO(OH), RjPH + 2 (OJ —> RSP(O)OH in mod similar, fosfinele tertiare dau fosfinoxizi: RjP + lO]—*R3P->0 Alchil-clorfosfine, RPC13 si R3PC1, se obtin din compusi organo-metalici mai putin reactivi, cum sint aceia ai cadmiului si plumbului, cu PC13. Aril-clorfosfine se obtin, in mod similar, din Ar.Hg si PC13. O reactie cu aplicatii generale consta in aditie de clor la fosfine tertiare, urmata de descompunere termica: Ci" dese. R3P----RjPCia-----► RjPCl + RCi R,PC1 R,PCi, RPCi, + RCi Aril-diclorfosfinele se obtin usor printr-o reactie de tip Friedel-Crafts, din care rezulta un complex cu clorura de aluminiu. Acesta elimina clorul cind se descompune cu apa, de aceea se trateaza cu oxiclorura de fosfor, care da cu clorura de aluminiu un complex mai stabil decit complexul cu diclor-fosfina (Ar = C.H3, C,H"CH3) CJhCl, CeH,OCH3 etc.): ArH + PCi,+>10, -^2* ArPCi,-AiCi, агрсі, +poci,-aici, Prelungind actiunea clorurii de aluminiu in reactia de mai sus, se obtine Ar3PCl • A1C13, cu proprietati asemanatoare. Fenildiclorfosfina da cu fenilfosfina tetrafenil-ciclotetrafosfina (W. Ku-chen si H. Buchwald, 1958): -4HC1 с,н,—p—p— c,n, 2 с,н,рсі, + 2 c,h5ph.—► 2 [C,hsp=pc,h5] —" 1 1 С.Н,—P—Р—C,H, Un fosfobenzen analog azobenzenului nu exista. 624 Combinatii organice ale fosforului Compusi ai fosforului pentavalent. 1. 0 metoda cu intinse aplicatii pentru obtinerea acizilor alchil-fos fonici (sau mai exact a esterilor lor) consta in alchilarea fosfitului de etil, cu halogenuri de alchil (A. E. Arbuzov, 1906): EtO  ,OEt [EtO. + zOEt 1 o4 zOEt RBr + XP< —> >P< Br- —> ^P< + EtBr " xOEt L RZ XOEt J RZ xOEt intermediar se formeaza fara indoiala un compus cuaternar de fosfoniu neizolabil. 2. Dialchil-fosfitii, usor accesibili (p. 506), reactioneaza adesea in forma tautomera de fosfonati. Ei dau cu sodiul metalic un compus sodat, ce poate fi alchilat cu halogenuri de alchil (A. Michaelis, 1897): o4 .OEt X Hz xOEt  OEt] rbf ,OEt Na* XP< ---------► NaBr 4- "P< L -XOEtJ RZ xOEt 3. Acizii aril-fosfonici se obtin din compusi aromatici si triclorura de fosfor, prin reactie Friedel-Crafts. Complexul cu clorura de aluminiu, descris mai sus, da prin aditie de clor si descompunere cu etanol un ester al acidului aril-fosfonic: ArPClt • A1Ci3 ——> ArPCl4 • A1C13 -► ArPOCOEt), De asemenea se obtin acizi aril-fosfonici din fluoroborati de diazoniu si triclorura de fosfor: H.O + |---— -*ArPO(OH), ArN,* [BFJ- + PCi, ArPClJBFJ" — ArPCl, 4. Alcanii si cicloalcanii in amestec cu PC13 absorb cu aviditate oxigen la lumina (printr-un mecanism radicalic) si dau cloruri ale acizilor fosfonici, de ex. in csizul ciclohexanului (L. Z. Soborovski si Yu. M. Zinoviev, 1949): C,HU + PCi, + > ,Ot —* C,HnPOClt + HCl Acizii fosfonici si fosfinici se mai obtin si din clorfosfine prin clorurare si hidroliza: RPClj RPC14 RPO(OH), R3PC1 RaPCl8 RaP(O)OH Acidul fenilfosfonic, CeH8PO(OH)2, formeaza cristale incolore cu p. t. 158°; acidul difenilfosfinic, (CeH5)2P(O)OH, p. t. 190°. Combinatii organice ale fosforului 625 Compusii fosforului pentavalent, descrisi mai sus, contin, la atomul de fosfor, trei legaturi simple si o a patra legatura formulata de obicei ca dubla, P=0. Se cunosc legaturi similare P=S, P=NR si P=CR3. Formarea acestor legaturi este posibila numai prin participarea unui orbital d al fosforului si a zece electroni. Aceste legaturi ar putea fi si coordinative P*—O" (ca in aminoxizi). Din lungimea si din momentele lor electrice s-a dedus insa ca ele au un caracter intermediar, intre simplu si dublu. Un interesant derivat al fosforului pentavalent, pentafenil-fosforul, a fost obtinut din iodura de tetrafenilfosfoniu si fenil-litiu (G. Wittig, 1949): (С,Н,),Р* 1" + C,HSL1 —> (C,H,)SP + Lil Pentafenil-fosforul are caracterul unui compus covalent; este insolubil in apa, solubil in dizolvantii organici si are un punct de topire relativ scazut (124°). Fosfor-ilidele si sinteza alchenelor dupa Wittig. Daca se trateaza o sare cuaternara de fosfoniu, cum este de ex. cea obtinuta din trifenilfosfina si bromura de metil (v. mai sus), cu o baza tare, de ex. cu fenil-litiu, se obtine trifenilfosfin-metilena. Aceasta reactioneaza cu aldehidele sau cetonele, schim-bind (aparent) grupa CH2 cu atomul de oxigen (G. Wittig, 1953) (Ar = CeH5): + Ar,P + CH,Br —► Ar,P—CH, Br" + Ar3P—CHj Br  + C,HsLi —" Лг,Р=СН1 + C.H, + LiBr Ar3P=CHa + O=CRj —"AraP=O + CHj-CRj Reactia aceasta prezinta, fata de alte metode de a trece do la o cetona la o alchena, avantajul ca dubla legatura C=C intra chiar in locul ocupat de legatura C=O. (Daca, de ex., se trateaza cetona cu CH3Mgi si apoi se elimina apa din alcoolul tertiar obtinut, se produc de obicei transpozitii moleculare prin migrari de hidrura.) in locul bromurii de metil se pot utiliza cei mai variati compusi halogenati de forma RCH2X sau R2CHX. De asemenea in locul fenil-litiului se pot utiliza uneori si alte baze, ca amidura de sodiu !n NH3 lichid sau terf-butoxidul de potasiu. De obicei ilena nu se izoleaza, ci se lucreaza cu solutia in care a fost preparata. Reactia Wittig a devenit una din cele mai raspindite metode pentru sinteza alchenelor, in special a unor produsi naturali greu accesibili (v. voi. 11 "Squalenul", "Carotinoide"). O dubla legatura intre fosfor si carbon, ca in ilene, presupune zece electroni la fosfor. O asemenea legatura poate lua nastere prin participarea unui orbital d al fosforului. Este probabil ca o asemenea legatura, foarte polara, are un caracter amfionic pronuntat. De aceea un asemenea compus este reprezentat, cel mai bine, prin doua structuri limita: Ar3P=CR, <—> Ar,P—CR, ilena ilidl 42 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 626 Combinatii organice ale arsenului O asemenea formulare da bine scama de caracterul puternic nucleofil al ilidelor. Reactia cu o cetona poate fi deci reprezentata astfel: Ar,P+ О'. Ar,P+ О" Лг3Г>—— O Ar,P=O 1^ lP— i i —  ^r  — + C:- * С C-----С C——C R ,R" К R П R R R R R R R R R Rz XR" 2. COMBiNAtii ORGANiCE ALE ARSENULUi Arsenul este un element mai electropozitiv decit azotul si fosforul. Combinatia sa cu hidrogenul, hidrogenul arseniat, AsH3, este mai nestabila decit NH3 si PH3, iar combinatia sa cu clorul, AsCl3, este mai stabila, daca o comparam de ex. cu clorura de azot, NC13. in mod similar se diferentiaza compusii organici ai arsenului de ai fosforului si azotului. Arsinele primare si secundare (continind legaturi AsH) sint mai nestabile decit fosfinele. Pe de alta parte, in timp ce fosforul este mai stabil in starea pentavalenta decit in cea triva-lenta, arsenul este aproximativ la fel dc stabil in ambele stari de valenta. Arsinele primare si secundare, de felul melUarsinei, CH3AsH2, si dimelil-arsinei, (CH3)2AsH, se descompun la incalzire si se oxideaza usor la aer, trecind in derivati oxigenati. Arsinele tertiare sint mai stabile. Cele alifatice se prepara din compusi organo-magnezieni si triclorura de arsen: 3C,H,MgBr + AsC18 —> (CjHj)8As + 3MgClBr Arsinele tertiare aromatice se obtin printr-o reactie asemanatoare cu reactia Wurtz-Fittig, anume prin actiunea sodiului metalic asupra clorbenzenului si a clorurii de arsen: 3C,H#C1 + AsClj + 6 Na —> (C,Hs)3As + 6 NaCl Bazicitatea arsinelor este mai mica decit a aminelor si a fosfinelor si creste, ca la cele din urma, de la arsinele primare la cele secundare sl tertiare. Arsinele primare sint atlt de putin bazice incit nu formeaza saruri; cele secundare dau nastere unor saruri care pierd usor hidrogen prin autoxidare, trecind in halogeno-arsine: + (CHjJjAsH, i  —>(CH3),Asi + 2 iHJ Din aceasta reactie, fara analogie in seria azotului si a fosforului, se poate vedea ca afinitatea arsenului fata de halogen este mai mare decit fata de hidrogen. Sarurile cuaternare de arsoniu sint comparativ mai stabile. Ele se obtin, cu o remarcabila usurinta, din arsinele primare, secundare si mai ales tertiare, si un compus halogenat. Tratate cu oxid de argint umed, ele trec in hidroxizii cuaternar! dc arsoniu, [R4AsJOH, care au proprietatile unor baze tari. Derivati organici oxigenati si halogenati ai arsenului. Relatiile dintre arsine si derivatii lor oxigenati si clorurati se pot vedea din urmatoarea schema. Acizii arsonici, care reprezinta starea de oxidare superioara (As-V), se reduc Combinatii organice ah? arscnului 627 usor in arsinoxizi (As-iii) care, intocmai ca si trioxidul de arsen, sint anhidridele unor acizi slabi (acizi arsonosi), cunoscuti numai sub forma dc saruri. Prin tratare cu HCl, arsinoxizi! trec usor in clorarsine, derivind de la AsCl3; prin aditie de Cl2, acestea se transforma in derivati de AsCi6. oxid. *0 red. iiCi R—AsH2 RAsaOH f—> R—As=O —" R—AsCla red- 'OH oxid. NaO.4 Arsini priiaara Arsinoxid Alchil sau arii-didoranini H+|lxaOH R—As(ONa)a R—AsCi4 oxid. O rcd. HCl R.AsH RjAs< R2As—O—AsR2 RjAsCl red. 'OH Oxid- N'aCH Anini secundari Acid assinic Dialchil sau diaril-cJoratsina RjAsCi, ___________________ 4 ‘ oxid. R3As , * R3As->0 rcd. Arsni Arsinoxid ter(iari R3AsCi2 Cloruri dc triakh:l-sau triuril-arxni Acidul mctilarsonic, CH3AsO(OH)2, se obtine, sub forma sarii de sodiu, prin alchilarea arsenitului de sodiu cu iodura de metil sau cu sulfat de metil: S0.(0CH,)2 + NaOAs(ONa), —> CHsAsO(ONa)2 + NaOSOjOCH, Sarea de sodiu se utilizeaza ca medicament. Prin acidularea sarii se obtine acidul mctilarsonic liber. Prin reducerea acestei substante, cu bioxid de sulf, se formeaza melilarsinoxidul: CH,AsO(OH), + so, —> CH,AsO + H,so4 Prin tratarea oxidului cu acid clorhidric se formeaza mctildiclorarsina : CHsAsO + 2 HCl —" CHjAsCi, + H,0 Mctildiclorarsina, (p. f. 133°), este un iritant puternic al cailor respiratorii superioare. Etildiclorarsina, C2H5AsC12, (p. f. 156°) s-a preparat printr-o metoda similara, pornindu-se de la cloretan si arsenit de sodiu (gaze de lupta). Derivatii oxigenati ai dimctilarsinei, continind radicalul (CH^jAs, numit cacodil, au jucat un rol insemnat intr-o epoca mai veche a chimiei organice. Dimetilarsinoxidul sau oxidul dc cacodil a fost obtinut prin distilarea uscata a acetatului de potasiu cu trioxid de arsen (Cadet, 1760): 4CH,C00K + As,O, —" (CHs),As—0—As(CH3), + 2K,CO, + 2 СО, 628 Combinatii organice ale arsenului in cercetarile sale, Bunsen (pe la 1840) a transformat oxidul de cacodil, cu acid clorhidric, in clorura de cacodil si pe aceasta, prin eliminarea clorului cu zinc, in cacodil, caruia i-a atribuit proprietatile unui radical liber: 2(CH3)4AsC1 + Zn —> (CHj),As—As(CH,)3 + ZnCi, Cacodilul este un lichid cu miros neplacu’, care se aprinde spontan la aer. Mai tirziu s-a constatat ca formula cacodilului trebuie dublata (v. si p. 372). Prin oxidarea oxidului de cacodil se formeaza acidul dimelilarsinic sau acidul cacodilic, (CH3)2As(O)OH. Cacodilatul de sodiu serveste in medicina pentru combaterea anemiei. Compusii aromatici ai arsenului se obtin prin incalzirea derivatilor aromatici ai mercurului, cum este clorura de fenil-mercur, cu clorura de arsen: C"HsHgCl + AsClj —> CjHjAsCl, + ilgClj Din trifenilarsina, a carei preparare a fost descrisa mai sus, se formeaza, prin incalzire cu triclorura de arsen in tuburi inchise, fenildiclorarsina si difenilclorarsina: (CjHjijAs + 2 AsClj —> 3 CjHjAsCij 2 (CjH5)3As + AsClj —► 3 (CjH5)jAsC1 O a treia metoda pentru obtinerea derivatilor fenilati ai arsenului consta in tratarea sarurilor de diazoniu cu arsenit de sodiu, dupa cum s-a aratat mai inainte (p. 602). Din clorura de diazobenzen si arsenit de sodiu se obtine acidul fenilarsonic, CeH5AsO(()H)2. Prin reducerea acestuia, cu bioxid de sulf, se formeaza fcnilarsinoxidul, Ceii6AsO. Metoda aceasta se poale extinde si la prepararea unor arsine cu doua grupe arii in molecula: fenilarsinoxidul, fiind un derivat al trioxidului de arsen, formeaza o sare de sodiu care poate reactiona cu o sare de diazoniu, la fel ca arsenitul de sodiu. Se obtine acidul difenilarsinic: CjHjAstONa), + СГ" NaNCjH, —► (CjHj)jAs(O)OXa + N, + NaCl Din acidul difenilarsinic se formeaza, prin reducere, difenilarsinoxidul, {(Cjiij^s^O, care, tratat cu acid clorhidric, trece in difenilclorarsina, (Ceii5)2. sCl. Substanta aceasta (p. t. 40°, p. f. 333°) a servit ca gaz de lupta. Formeaza in aer un fum (aerosol), cu proprietati foarte iritante pentru caile respiratorii. Compusi aromatici ai arsenului cu aplicatii terapeutice. Prin arsenare directa, adica prin actiunea acidului arsenic, nu este posibil sa se introduca restul AsO(OH)2 in hidrocarburile aromatice. in schimb, anilina si fenolul, mai reactive, pot fi arsenate direct in nucleu. Prin incalzirea anilinei cu acid Medicamente continind arsen 629 arsenic, la 190—200°, se obtine acidul p-aminofenilarsonic, numit (prin analogie cu acidul sulfanilic) acidul arsanilic (i. A. Bechainp, 1863): in mod asemanator reactioneaza si fenolul si da acidul p-hidroxifenit-arsonic, p-HOC,H4AsO(OH)2. Aceasta substanta se obtine si prin incalzirea acidului arsanilic cu hidroxid de sodiu, care provoaca inlocuirea (anormala) a grupei NHS cu Oii. in 1904, s-a observat ca sarea de sodiu a acidului arsanilic, atoxilul, are o actiune curativa in bolile provocate de protozoare, anume boala somnului, datorita tripanosomelor transmise prin musca tete sud-africana, si sifilisul, produs de spirochete. Atoxilul are insa o toxicitate prea mare in raport cu actiunea sa curativa. Din aceasta cauza s-au cercetat numerosi derivati ai sai. Printre acestia s-a dovedit deosebit de eficace p,p'-dihidroxi-m,m'-dia-minoarsenobenzenul sau salvarsanul (Paul Ehrlich, 1910). Pentru prepararea acestei substante se porneste de la acidul p-hidroxi-m-nitrofenilarsonic, care se obtine pe diferite cai, intre altele prin nitrarea acidului p-hidroxifenil-arsonic, mentionat mai sus. Acidul hidroxinitro-fenilarsonic sufera, sub influenta unor agenti reducatori puternici, cum este ditionitul de sodiu, o dubla reducere, atit la grupa nitro cit si la grupa acidului arsonic: Structura salvarsanului nu corespunde formulei dc mai sus, ci mai degraba unui polimer de forma generala (M. i. Kraft si E. B. Agraccva, 1955): HO— As—(— As —)n — As—OH i i i Ar Ar Ar Salvarsanul se oxideaza imediat la aer, dind un arsinoxid, Ar—AsO. De aceea, ultima faza a fabricatiei cit si conservarea acestei substante trebuie sa aiba loc in absenta totala a aerului. Xcosalvarsanul este o combinatie a salvarsanului cu rongalita (hidroximetansulfinat de sodiu), HOCHsSOsNa. Aceasta substanta transforma una sau ambele grupe NH, ale salvarsanului. in NHCHjSOjNa. Neosalvarsanul este deci un amestec de doua substante solubile in apa, cu reactie neutra. 630 Combinatii organice ale siliciului Salvarsanul vindeca sifilisul incipient in peste 90% din cazuri, este insa ineficace fata de formele inaintate ale bolii, in care parazitul a patruns in sistemul nervos central. Moleculele mari ale salvarsanului, dizolvate in forma semi-coloida, nu pot difuza in lichidul cefalorahidian. Acelasi fenomen se petrece si in stadiile inaintate ale bolii somnului. in aceste cazuri se obtin rezultate bune cu unii derivati ai acidului p-hidroxi-m-aminofenilarsonic, ale caror molecule mici pot strabate membranele semipcrmcabilc ce izoleaza sistemul nervos. Medicamentele cele mai eficace din aceasta grupa sint p-hidroxi-m-aininofeni!arsinoxidul(clorhidrat) cunoscut sub numele de mafarsen, care tinde sa inlocuiasca ncosalvarsanul, si stovarsolul sau spirocidul, derivatul acc-tilat al acidului p-hidroxi-m-aminofenilarsonic (Fourneau), a carui sare dc sodiu se utilizeaza in tratamente pe cale bucala. Ml COCii, OH AsO Mafarsen AsO(OH)2 Stovarsol (Spirocid) Medicamentele din aceasta clasa actioneaza direct asupra germenilor patogeni care au invadat organismul. Tratamentul maladiilor infectioasc bazat pc aceasta actiune se numeste, dupa Ehrlich, chimioterapie. Alte clase importante de medicamente chimioterapeutice sint sulfamidele si antibioticele (voi. ii). Actiunea medicamentelor chimioterapeutice consta in modificarea anumitor functiuni vitale ale microorganismelor patogene, in special a unor sisteme enzimatice esentiale pentru viata acestora. Medicamentele de acest fel nu sint lipsite de o actiune (nociva) si asupra organismului omenesc sau, in general, asupra organismului animalului gazda. Un medicament chimiotcrapcutic va fi fireste cu atlt mai valoros, cu cit toxicitatea sa pentru parazit este mai mare si pentru organismul gazda mai mica (toxicitate selectiva), cu’clt este mai parazitotrop si mai putin organotrop. Se cunosc si compusi organici ai antimoniului si ai bismutului. 3. COMBiNAtii OBGANiCE ALE SiLiCiULUi Desi carbonul si siliciul sint vecini in sistemul periodic, compusii lor au proprietati fundamental deosebite. Divergentele se datoresc, in primul rind, faptului ca siliciul nu poate forma duble legaturi, nici cu el insusi, nici cu alte elemente. Compusii alchilati ai siliciului se obtin prin tratarea tetraclorurii de siliciu cu compusi organo-magnezieni (F. S. Kipping, 1908): CH3MgCl + SiCi, —► CHjSiCi, + MgCl, Alaturi de meliltriclorsilan, se mai formeaza dimetildiclorsilan, (CH3)2SiCl2, trimelilclorsilan, (CH3)3SiCl, precum si tetramelilsilan, (CH3)4Si. Compusii acestia se separa (greu) prin distilare fractionata. O modificare a acestei metode consta in tratarea unei suspensii de magneziu in silicat de etil, cu o halogenura de alchil; se obtin alchil-etoxi-silani (K. Andrianov, 1935): RMgl + SltOCjHj), —" R—SKOCjHj), + Mgt(OC.Hs) Combinatii organice ale siliciului 631 Un alt procedeu, care se aplica si industrial, consta in trecerea unei halogenuri de alchil sau arii peste un amestec intim de siliciu cu cupru, incalzit la 280—350°. Procedeul poate fi astfel condus, in cazul cind se lucreaza cu CH3C1, ineit produsul principal sa fie dimetildiclorsilanul (p. f. 70°) (E. Rochow, 1940): 2CH3Ci 4- Si —► (CH,)2SiCJ, Alaturi de acest compus se mai formeaza metiltriclorsilan (p. f. 66°) si trimetilclorsilan (p. f. 57,6°). Proprietati. Tetraalchil-silanii sint mult asemanatori hidrocarburilor. Tetramelilsilanul, (CHs)4Si, este un lichid incolor, cu p. f. 26°; tetraetilsilanul. (C2H6)4Si, are p. f. 153°. Prin tratare cu clor se pot substitui atomi de hidrogen, in acesti compusi. Alchil-clorsilanii, cu atomi de clor legati de siliciu, se hidrolizeaza in contact cu apa, la fel ca SiCl4. in acelasi mod reactioneaza si alcoxisilanii (prin analogie cu Si(OC2H5)4, care de asemenea se hidrolizeaza extrem de usor): (CH,)3SiCl + нон —► (CH,),Si—он + hci Trimetilsilanol (CH,)2Si(OCH,), + 2 НОН —► (CH,)2Si(OH)2 + 2 CHjOH Dimetilsilandiol Silanolii astfel obtinuti sint compusi instabili, caci au o mare tendinta de a elimina apa (asemanindu-se in aceasta cu acidul silicic, Si(OH)4). Trime-tilsilanolul nu se poate izola pur, caci se transforma, chiar in solutie apoasa, in hexametilsiloxan: 2(CH,)3Si—OH —> (CH3)jSl—O—Si(CH3)a + H2O Dimetilsilandiolul poate fi obtinut in conditii speciale (cristale; p. 1.101°), dar pierde usor apa, dind polisiloxani: сн, CH. CH, i i i n HO—Si—OH —► HO—Si---------O—Si — i i i CH, CH, _ CH, CH, —O— SSi—OH i n-2 CH, Compusii macromoleculari astfel obtinuti poarta numele de siliconi (fiindca s-a crezut la inceput ca au o structura analoaga cetonelor, R3Si=O). in reactia formulata mai sus se formeaza alaturi de un polimer macromole-cular liniar, cu formula indicata (avind probabil grupe marginale HO), si polimeri ciclici sau ciclosiloxani (—Si(Cll3)2O—)", in care n = 3 — 8. Alchil-triclorsilanii, de ex. CH3SiCl3, dau prin hidroliza CH3Si(OH)3, care se transforma, prin eliminare de apa, in polimeri tridimensionali, in care fiecare atom de siliciu este legat de trei atomi de oxigen si, prin intermediul acestora, de alti atomi de siliciu. "32 Combinatii organice ale borului Prin hidroliza unor amestecuri cu compozitie controlata, de RtSiClj cu R,SiCl si eventual cu RSiCl3 (in care R este dc obicei CH,), se obtin industrial compusi macromoleculari, utilizati ca uleiuri de uns, unsori consistente, cauciucuri si rasini, caracterizate prin stabilitate termica exceptionala si prin proprietatile lor elcctroizolantc hidrofobe unice. Uleiurile sint, probabil, polisiloxani cu catene scurte (poate si ciclice) ce pot fi utilizati plna la 250° si a caror viscozitatc nu variaza decit putin cu temperatura. De asemenea, unsorile isi pastreaza calitatile de ungere intre 78* si 250°. Cauciucul dc silicon este un polisiloxan macromolecular, cu buna rezistenta la caldura si oxidarc, dar rezistenta slaba la abraziune. Rasinile de siliconi, care contin si legaturi tridimensionale intre catencle filiforme, servesc in special ca lacuri pentru bobinajul motoarelor electrice, a caror putere este mult marita prin posibilitatea de a functiona la temperatura ridicata. 4. COMBiNAtii ORGANiCE ALE BORULUi Metoda cea mai usor de aplicat pentru realizarea legaturii carbon-bor consta in actiunea compusilor organo-magnezieni asupra fluorurii de bor (utilizata sub forma de eterat, un compus stabil, lichid, cu p. f. 126°): BF^OEt, + 3RMgX —► R3B + 3MgFX + ЕЦО Diboranul reactioneaza (sub forma de BH3) cu compusii organo-magnezieni dind nastere unui trialchil-bor, alaturi de o hidrura-halogenura mixta de magneziu, care poate fi considerata ca substanta de baza a compusilor organo-magnezieni (E. Wiberg, 1957): 3RMgX + Bii3 —> 3HMgX + br, Compusi trialchil-bor se obtin, de asemenea, prin incalzirea alchenelor cu diboran, la 100° (D. T. Hurd, 1948): 1 2(BH3), + 301,-011, —> B(C,H5), Despre utilizarea acestei reactii in sinteze de alcooli v. pagina 443. Trimetil-borul, (CH3)3B, este un gaz cu p. f. —22°; trifenil-borul, (CeH6)3B, formeaza cristale cu p. t. 142°. Compusii trialchil- si triaril-bor sint stabili fata de apa (deosebindu-se astfel de compusii corespunzatori ai aluminiului), dar se aprind in contact cu oxigenul si, de aceea, trebuie manipulati intr-o atmosfera de gaz inert. Cu alcoolii trifenil-borul reactioneaza usor, trecind in difenilborinat de etil: (C,HS)SB + C3H,OH —► (CeHj)tB — OC2H5 4-CjHe Compusii borului trivalent sint alcatuiti din asa-numite molecule deficiente in electroni. Structura lor este plana, borul fiind legat prin trei legaturi sp2 si posedind un orbital vacant (p. 69). De aceea, compusii borului trivalent (ca si compusii celorlalte elemente din grupa а ІІІ-а a sistemului periodic) au o tendinta pronuntata de a coordina molecule donoare de electroni, cum sint amoniacul si aminele. Compusii acestia, numiti borazani, sint substante stabile, distilabile sau sublimabile, fara descompunere: __ + — + (CH,),B—NH, (CH3)3B—N(CH3)3 Combinatii organice ale borului 633 Telrafenilboratii. Trifenil-borul (sau, mai simplu, fluorura de bor) da la tratarea cu bromura de fenil-magneziu si apoi cu clorura de sodiu tetrafenil-boratul de sodiu (G. Wittig, 1951): + C"H,MgBr —*(C,HS)4B- MgBr (C,HS),B- Na" Tetrafenilboratul de sodiu, solubil in apa, formeaza cu ionii de pot. siu, rubidiu si cesiu saruri insolubile si se utilizeaza, sub numele de kalig ost, pentru dozarea gravimetrica a acestor ioni. Acizii boronici, RB(OH)2, se obtin din compusii, organo-magnezieni si borati de alchil, la —78°: C"H5MgBr + B(OCHj)3 —► C^HjBCOCH,), + Mg(OCHj)Br Acidul fenilboronic, izolat din acest ester prin hidroliza, are p. t. 216°. Remarcabila este usurinta cu care se elimina borul sub actiunea halogenilor: СвН#В(ОН), + Вг3 + І-ЦО —* С.Н5Вг + HBr + B(OH), Compusi ai borului cu caracter nesaturat si aromatic. Prin piroliza bora-zanilor, X3B — NR3 (X = Ci, H, CH3; R = H sau CH3), se elimina RX si se obtin borazene: X,B— NR, XaB=NR, Astfel din Ъ-dimelUborazan se obtine, prin incalzire la 130°, B-dimetil-borazena: - + -Hi _ + (CU,),HB—NHS Borazenelc contin duble legaturi а-тг, de acelasi tip ca acelea din alehene (v. p. 70), cu care sint izoelcctronice; dc aceea au proprietati fizice mult asemanatoare cu ale acestora (si structura plana ca si ele): — + — + (CH^B-NHCH, (СН3)аС"СНСНз (СВДВ-ЩСВД (CH,),C - С(СН,)а P.f +38* p.f. +38* p.t. —92* p.t. -75* p.f. +65* p.f. +70* Se stie ca, in seria hidrocarburilor, constanta de forta a legaturii C = C are o valoare aproximativ dubla fata de aceea a legaturii С—C. O deosebire similara se observa si intre constantele de forta ale borazanilor si borazenelor, masurate cu ajutorul spectrelor Raman (J. Goubcau 1952): Constante de forja, f, in dyn cm • iO-8 Borazani В—N 3,7 Alcani C—C 4,5 Borazene B-N 7,5 Alehene C=C 9,4 Prin piroliza borazenelor se obtin borazine, XBz=NR, analoage alchinclor. Borazinele se polimerizeaza usor dind, alaturi de compusi macromoleculari, trimeri cu caracter aromatic, posedind un sextet de electroni, numiti borazoli. 634 Combinatii organo-metalice Borazolul, anorganic, B3N3H6, se obtine incalzind un amestec de diboran si amoniac, la 250°. in mod similar, din diboran si metilamina se obtine N-lrimetilborazolul: H i ЛЧ + -6И -   H3C-Nt iN-CH3 3 bh3 + 3 ch3nh2—*  3bh3-nh2chs —3hbsnch3 —- ин v CHj O metoda mult mai simpla pentru prepararea borazolului consta in incalzirea unui amestec echimolecular de LiBH4 cu NH4C1 la 230° (H. J. Schle-singer, 1951). intermediar se formeaza borohidrura de amoniu, [NH4]+ [BH4]", care elimina hidrogen la piroliza. inlocuind, in aceasta reactie, clorura de amoniu cu clorura de metilamoniu se obtine N-trimetilborazolul. Vii. COMBiNAtii ORGANO-METALiCE 1. METODE DE PREPARARE si PROPRiETati GENERALE Se numesc organo-metalice combinatiile care contin un metal legat direct de carbon (si nu de oxigen, azot etc.). Cum deosebirea dintre metale si nemetale este graduala si intr-o oarecare masura arbitrara, apare necesara o delimitare mai riguroasa. De aceea vom cuprinde in clasa combinatiilor organo-metalice numai combinatiile organice ale acelor elemente (notate cu M) care au, in legatura lor cu carbonul, polaritate pozitiva. Aceste combinatii contrasteaza cu combinatiile organice ale elementelor descrise anterior, anume: halogenii, O, S, N, P, As etc. (notate cu X) si care au polaritate negativa: "- e+ R—M Compus organo-metalic "+ R—X Compus organic obisnuit (O a treia categorie de elemente, ii, C si Si, formeaza cu carbonul legaturi nepolare sau foarte slab polare.) istoric. Primul compus organo-metalic, dictil-zincul, (C2He)tZn, a fost obtinut in incercarea de a prepara "etil liber**, prin tratarea iodurii dc etil cu zinc (E. Erankland, 1849). Compusii organici ai zincului au fost mult utilizati in sinteze, de catre Butlerov (v. de cx.p.l2),Zaitev, Popov si Wagner, pina ce au fost inlocuiti prin compusii organo-magnezicni. Cea dintii observatie cu privire ia acesti compusi a fost facuta de P. Barbier, in 1899, care la tratarea unei cetone, octen-2-ona, CeH,,COCHa, cu iodura de metil, in prezenta magneziului, a obtinut acelasi alcool tertiar, C<H,lC(OH)(CH,)2, care se formeaza si la tratarea acestei cetone cu dimetll-zinc. Se putea deduce Clasificare. Metode dc preparare 635 de aici ca sc formeaza intermediar un compus mctilic al magneziului. Un an mai tirziu, un elev al lui Barbier, Victor Grignard, a aratat ca halogenurile de alchil, RX, reactioneaza cu magneziul, in solutie dc eter uscat, dlnd compusi organo-magnezieni miesti, RMgX, si ca aceste solutii, usor de obtinut, se pot folosi in sinteze de o varietate infinita. Metalarea benzenului cu etil-sodiu a fost observata dc P. P. sorlghin, in 1908, iar aditia metalelor alcaline, la anumite tipuri dc duble legaturi, dc W. Schlcnk, in 1914. Clasificare. Compusii organo-metalici se clasifica in trei categorii: 1. Compusii metalelor din, grupele principale ale sistemului periodic. Acestia se disting prin usurinta obtinerii si stabilitate termica relativ mare. Se cunosc compusi organici ai tuturor elementelor din grupele principale. 2. Compusii metalelor tranzitionale sint mult mai putin stabili decit compusii metalelor grupelor principale. Exceptie fac compusii organici ai elementelor Zn, Cd, Hg, care sint comparabili in ce priveste stabilitatea cu compusii elementelor din grupele principale. in atomii acestor trei elemente, toti orbitalii interiori sint ocupati cu electroni, la fel ca la elementele grupelor principale. 3. Compusi metalici complecsi ai alchenelor aciclice, precum si ai compusilor aromatici (de tipul ferocenului). in acesti compusi se formeaza legaturi carbon-metal prin ocuparea orbitalilor d ai metalelor cu electroni tz ai dublelor legaturi sau ai sextetelor aromatice. Metode de preparare. Metodele generale de preparare ale compusilor organo-metalici sint putine la numar, dar modul lor de aplicare poate varia mult, de la un metal la altul. 1. Reactia unui metal cu un compus halogenat. a. Metoda aceasta se aplica la metalele cu reactivitate mijlocie, cum sint Li, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al si Zn, si duce, in cazul metalelor polivalente, la compusi organo-metaJici miesti: RX + 2 Li —► RLi + LiX RX + Mg —> RMgX 3 RX + 2 Al —* RA1X, + R1A1X Dizolvantul joaca un rol important. Astfel compusii organo-magnezicni se obtin tratind magneziu metalic cu o solutie a compusului halogenat in eter etilic perfect uscat; metalul se dizolva cu degajare de caldura, care provoaca fierberea eterului. in cazul compusilor halogenati care reactioneaza greu cu magneziul, cum sint bromura de vinii si omologii ei, se utilizeaza ca dizolvant tetrahi-drofuranul. Nu se pot obtine compusi organo-magnezieni in solutie de hidrocarburi ; acestea nu dizolva compusul magnezian, asa ca suprafata metalului se acopera repede cu o crusta care impiedica reactia. S-a descoperit insa ca se pot obtine solutii de organo-magnezieni in hidrocarburi, daca se adauga letrahidrofuran, pentru solvatarea compusului organo-motalic (T. Leigh, 19G5). Compusii organo-aluminici miesti, RA1XS sau R^iX, se obtin din RX + Al, fara dizolvant, cu putin A1C13 sau i2 drept catalizator. 636 Combinatii organo-mctalice Mecanismul acestor reactii comporta, cu mare probabilitate, transferul unui electron de la metal la atomul de halogen, care se transforma in anion (v. sip. 180); radicalul liber ce ia nastere primeste un electron de la un alt atom de metal: RX + Li----> R. + X" + Li* r. + Li----> R:" + Li* sau de la acelasi atom, cind metalul este bivalent: RX + :Mg —> X- + R. + -Mg* R- + .Mg* —> RMg* b. Prin aplicarea acestei metode la metale foarte reactive, cum sint sodiul si celelalte metale alcaline, nu se pol izola compusi organo-metalici decit in unele cazuri speciale. De obicei, compusul organo-metalic reactioneaza pe masura ce se formeaza cu o noua molecula de compus halogenat dind o hidrocarbura (reactie Wurtz): RX + 2Na —12 RNa -22 R—R Asa se comporta de ex. brombenzenul, C,H5Br, din care nu se obtine fenil-sodiul, C6H5Na, ci se formeaza numai bifenil. Dimpotriva, clorbenzenul, С,Н5С1, tratat cu sodiu in solutie benzenica, da o solutie de fenil-sodiu ce poate servi in sinteze. Aceasta comportare se explica prin reactivitatea mai mica a clorbenzenului, in comparatie cu a brombenzcnului, in etapa a doua a reactiei formulate mai sus. c. Metalele grele, mai putin reactive, nu se combina direct cu compusii halogenati. Aliajele lor cu sodiul reactioneaza insa uneori cu randamente mari. Pe calea aceasta se obtin compusii alchilici ai mercurului si (pe scara mare industriala) ai plumbului: 2CH,i + Hg(Na) —> CHjHgCH, + 2 Nai 4C1HSC1 + Pb(Na) —► (CjH^.Pb + 4 NaCl in reactiile acestea sodiul cedeaza electronul, iar radicalul format reactioneaza cu metalul greu. d. Prin metoda aceasta, aplicata la metalele bivalente, se obtin compusi organo-metalici miesti, dupa cum s-a mai spus. Acestia se pot transforma in unele cazuri, prin incalzire, in compusi dialchilici. Reactia reuseste mai ales atunci cind dialchil-metalul format este volatil si distila: c,h,i + Zn —► C,HsZni 2C,H,Zni —► C,H"—Zn—C,H, + Znl, 2. Reactia unui compus organo-metalic cu kalogenura unui metal mai electronegativ (adica un metal cu potential de oxidare electrochimie mai negativ decit elementul din compusul organo-metalic). Reactia aceasta are intinse Structura combinatiilor organo-metalice 637 aplicatii pentru prepararea compusilor organici ai multor metale (in special tranzitionalc). Se porneste adesea de la compusi organo-magnezieni: 4C.HsMgBr + 2PbCl,—*(C,H5)4Pb + Pb + 4MgCiBr C,H,Mgi + Cui —> cai,Cu + Mgl, Metoda a fost aplicata pentru a obtine compusi] organici ai elementelor: Be; B, Al, Ga, in, Ti; Si, Ge, Sn, Pb; As, Sb, Bi; Cu, Ag, Au; Zn, Cd, Hg; Sc, Y; Cr; Pt. 3. Reactia unui compus organo-metalic cu un metal mai electropozitiv. Metoda este de folos mai ales pentru obtinerea compusilor metalelor celor mai electropozitive: (C,H,),Hg + 2 Na —► 2C,HsNa + Hg 3(Ciy,Hg + 2A1 —> 2(CHa),Al + 3Hg (CHa)1Hg + Mg —> (CHj^Mg + Hg Natura legaturii carbon-metal. 1. Studiul proprietatilor fizice si chimice ale compusilor organo-metalici duce la concluzia ca, in unii dintre ei legatura carbon-metal este ionica, in altii este covalenta, in cei mai multi (daca nu in toti) are un caracter intermediar: Caracterul ionic sau covalent al legaturii carbon-metal este determinat de mai multi factori, printre care cci mai importanti sint: electronegativi-tatea metalului, raza ionica a metalului, stabilitatea carbanionului (determinata de efecte de hibridizare si de conjugare) si natura dizolvantului. 2. Legatura carbon-metal are un caracter ionic cu atit mai pronuntat, cu cit metalul este mai electropozitiv si are o tendinta mai mare de a forma (si in combinatiile sale anorganice) ioni pozitivi stabili, cu configuratie electronica de gaz inert. Compusii organo-metalici cu caracterul ionic cel mai pronuntat vor fi deci aceia ai elementelor din grupele i si ii ale sistemului periodic, iar in fiecare grupa caracterul ionic va creste cu numarul atomic: Li < Na < К < Rb < Cs < (Fr) Be < Mg < Ca < Sr < Ba < (Ra) Deductiile acestea se verifica la primele doua grupe ale sistemului, nu sint insa generale. Astfel, in subgrupa a П-a, caracterul ionic, foarte slab dealtfel, descreste cu numarul atomic (compusii organo-mercurici putind fi considerati in intregime covalenti): zn > ca > Hg Caracterul covalent se accentueaza, pe de alta parte, cu cresterea valentei, fiind predominant, de ex., la compusii staniului si plumbului tetravalenti. 638 Combinatii organo-mctalicc Exista o proprietate a elementelor, potentialul de oxidare electrochimie standard, E°, care, spre deosebire de ck-ctroncgativitate, poate fi masurata exact. Un potential de oxidare pozitiv, marc, al metalului indica tendinta clementului dea forma ioni pozitivi stabili. Лага iunica este un al doilea factor care influenteaza natura legaturii carbon-metal. Metalele alcaline, avind potentiale dc oxidare mari, practic constante,si raze ionice de asemenea mari, dau compusi organici predominant ionici. Litiul avind, dintre toate metalele alcaline, raza ionica cca mai mica, compusii sai organici au un caracter ionic mai putin pronuntat. in grupa Zn, Cd, Hg, potentialele dc oxidare joase si razele ionice mici explica plauzibil caracterul covalent. Li Na К Rb Cs E’ = + 3,02 2,71 2,92 2,99 3,02 Volti r "= 0,60 0,95 1,33 1,48 1,69 A Zn Cd Hg = + 0,76 + 0,40 —0,80 Volti r t= 0,74 0,97 1,10 A Ne putem imagina legatura carbon-metal in doua moduri diferite: fie ca o elcctrovalenta, tinzind cu atlt mai mult catre o covalenta cu cit raza ionica a metalului este mai mica, fie ca o covalenta capabila de a ioniza. Prima dintre aceste ipoteze admite ca un cation se poate apropia de anion sau chiar patrunde in norul electronic al acestuia, cu atlt mai mult cu cit sarcina sa este concentrata intr-un volum mai mic; cazul limita al acestei intrepatrunderi este covalenta. Cealalta alternativa, mai apropiata de teoria electronica obisnuita, considera clcctrovalenta sl covalenta ca doua tipuri de legaturi distincte, intre care se poate stabili un echilibru (disociere electrolitica): R—M R " M+ Caracterul ionic, mai mult sau mai putin pronuntat, al unui compus organo-mctalic ar depinde deci de constanta dc echilibru a reactiei sale de ionizare. Aceasta este influentata fireste in modul bine cunoscut si de dizolvant, adica de puterea mai mare sau mai mica a acestuia dc a solvata, si astfel a separa, ionii formati. Conceptia aceasta da bine socoteala de faptele experimentale. Chiar compusii organo-mctalici socotiti covalenti, pe baza proprietatilor fizice, au inca un slab caracter ionic. Astfel, dietil-zincul da cu metale foarte clectropozitive reactii dc desloculrc, care nu pot avea declt un mecanism ionic: Zn(C1H>)t "ZZ2 Zn1* 2CgH7 2Rb + Zn1* 2C,H7 —2Rb*C,H7 + Zn Concluzia la care ajungem este ca in clasa compusilor organo-mctalici legaturile carbon-metal nu sint exclusiv covalente sau ionice, caracterul lor variind mult intre aceste doua extreme. 3. Proprietatile fizice servesc adesea pentru aprecierea caracterului ionic sau covalent al unei combinatii (p. 17). Unii compusi organo-metalici sint lichide volatile sau solide usor fuzibile, ale caror molecule sint unite, in mod evident, numai prin forte van der Waals slabe. Din categoria aceasta fac parte compusii elementelor din subgrupa a il-a si din grupa a iV-a: p. f. Zn(CH,)2 Zn(CtH5*)2 Hg(CH,)t Hg(C,Hs), HgCQHeh 44* 117* 02* 159’ p.t. 126’ GcfCH.h Si:(CH3). Pb(CH3), Pq(C3H3). Pb(C.Hs). p.l. — 80- — 55* — 30* —136° 228* 110* 300’ (dese.) Structura combinatiilor organo-metalice 639 Compusii de acest tip sint solubili in dizolvanti organici, ca hidrocarburi, compusi halogenati, eteri si sulfura de carbon. Solutiile lor nu conduc curentul electric. Dimpotriva, compusii organici ai metalelor puternic electropozitive, cum sint metalele alcaline si alcalino-pamintoase, prezinta toate semnele unor legaturi ionice. Alcanii sodati, de ex. etil-sodiul, C2HeNa, sint pulberi nevolatile care se descompun la incalzire fara a se topi (v. mai departe). De asemenea sint insolubili in alcani (iar cu toti ceilalti dizolvanti reactioneaza). Proprietatile acestea, de saruri, amintesc mult pe ale hidrurilor, ca NaH si CaH2 (compusii organo-metalici sint insa mult mai reactivi decit hidrurile). Atunci cind este posibil sa se obtina o solutie stabila a unui compus organo-sodic, aceasta conduce curentul electric (v. mai departe benzil-sodiul). Solutiile compusilor organo-sodici in dictil-zinc (un lichid neconducator) conduc bine curentul electric. in asemenea solutii se formeaza complecsi: C,H#Na + Zn(C,He), —> Na (Zn(C,Hs),] Electroliza acestor compusi decurge in conformitate cu legea lui Faraday. Cu electrozi de platina, metalul se depune la catod, iar la anod anionul se descarca, dind produsii normali de stabilizare ai radicalului etil (F. Hein, 1921): lzn(c,H4)8r ZntCjHj), + ед- —► ед + ед + ед0 Daca sc efectueaza electroliza cu un anod de Zn, Cd, Sn, Pb sau Bi, se obtin compusii organici ai acestor metale: 4 С8Н9. + Pb —► Pb(CJHJ)4 Alte proprietati fizice dau, de asemenea, informatii despre natura legaturii carbon-metal. Astfel, in spectrul infrarosu al metil- si etil-litiului (in solutie benzenica sau in suspensie in ulei de parafina) apare o banda la 880 cm"1, atribuita moleculelor RLi monomere si o alta banda la 920 cm-1, a carei intensitate descreste la diluarea solutiei si care este datorita unor asociatii moleculare sau ionice. Momentul electric relativ mic al n-butil-litiului (0,97 D) indica o legatura carbon-metal nepolara, mai mult covalenta. Alti compusi volatili, desi neio-___________________________ + nizati, ca de ex. C13A1—O(C21i5)2, sint mult mai polarizati (jz = 6,5 D; p.f. i477ii mm). Dupa cum se vede, pe baza proprietatilor fizice se pot deosebi, printre compusii organo-metalici, doua clase extreme, una de compusi esential ionici, alta de compusi covalenti. Mai putin clara este situatia in cazul compusilor cu caracter intermediar, cum sint derivatii organici ai litiului, magneziului si aluminiului, asupra carora, avind in vedere importanta lor practica, vom mai reveni. 4. Criteriul stercochimic. Un compus in care unul din substituentii carbonului asimetric este un metal, RJ^i^CM. poate exista in forme optic active numai daca nu este ionizat. Anionii, RXR2R3G:", desi au configuratie piramidala, sufera inversie a configuratiei printr-un mecanism similar cu 640 Combinatii organo-metalicc acela observai la aminele tertiare (fig. 64, p. 581). Chiar daca ionizarea are loc numai in mica masura, recombinarea anionului inversat, cu cationul metalic, duce la racemizare. Pastrarea configuratiei (respectiv a activitatii optice) este deci un criteriu pentru decelarea legaturii covalente. Numai mercurul formeaza compusi organo-metalici optic activi stabili, de ex.: C2H6CH(HgBr)CH3 (Biilmann, 1910; Nesmeianov si Reutov, 1953; ingold ti Hughes, 1958). Legatura C—Hg este prin urmare lntr-о foarte mare masura covalenta. Nu s-au putut obtine compusi organo-magnezieni optic activi. Astfel, prin tratarea (+)-2-bromoctanului, CH3CHBrC6H13, cu magneziu in solutie eterica, se obtine un compus organo-magnezian, care da cu CO3 acidul 2-octan-carboxilic, CH3CH(COOH)C,H1S, racemic. Compusii organo-litici pot exista in forme optic active la temperatura joasa, dar se racemizeaza la incalzire. Astfel, prin agitarea (—)-2-iodoctanului, CH,CHiC,HU, cu un compus organo-litic, la —70°, in eter etilic, se obtine 2-octil-litiu (schimb dc iod cu litiu), care tratat cu CO, da acid octan-carboxilic 20% optic activ si 80% racemizat. Daca inainte dc reactia cu CO, solutia dc octil-litiu este incalzita la 0°, acidul obtinui este racemizat in intregime (Letsinger, 1950). Activitatea optica a compusilor organo-litici se pastreaza mult mai bine daca, in loc de eter, dizolvantul este o hidrocarbura pura. Astfel (—)-2-butil-litiul, C,HtCHLiCH,, preparat la —5° in pentan, si tratat apoi cu CO" da un acid C,H5CH(COOH)CH3 racemizat numai 50% (Curtin, 1960). Pare evident ca eterul favorizeaza ionizarea (prin solvatarca cationului) si deci racemizarca. Experientele de acest fel pot fi interpretate in sensul ca legatura C—Li este predominant covalenta, dar ionizeaza in conditii prielnice. Compusii organo-litici pot suferi substitutii electrofile bimoleculare (SE2), in care configuratia sterica a moleculei se conserva (spre deosebire de reactiile SN2 in care configuratia se inverseaza). Cind insa sc formeaza, prin ionizare, un carbanion, acesta nu isi conserva configuratia sterica. 5. influenta restului organic asupra legaturii C—M._Acetilurile metalelor alcaline si alcalino-pamintoase contin anioni RC=G: si :C=C: de o remarcabila stabilitate, datorita, dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 71), hibridizarii sp a carbonului in acesti compusi. Conjugarea este o alta cauza de stabilizare a carbanionilor. Anionul ciclopentadienei datoreste marea sa stabilitate implicarii perechii de electroni anionice intr-un sistem aromatic de sase electroni (v. p. 317). Mai puternic apare acest efect in anionii fhiorenului si indenului (v. tabela p. 212). Conjugarea este, de asemenea, cauza stabilitatii mari a carbanionilor alilici, care pot fi reprezentati prin structuri limita ca: CH,=CH—CH^" <—> "СН,—CH-CH, Carbanionii benzilici sint stabilizati prin conjugare in mod similar: Structura combinatiilor organo-mctalice 641 in anionii difenil- si trifenilmetanilor, posibilitati sporite de conjugare maresc stabilitatea: C,H3CH,:" < (C,H#),CH " < (CJijJjC:- Reactivitatea fireste descreste in aceeasi ordine. Carbanionii din alcanii sodati sint incomparabil mai reactivi decit cei stabilizati prin conjugare. Singurul efect electronic posibil in carbanionii alcanilor este efectul inductiv respingator de electroni (+ ) al grupelor alchil; stabilitatea va descreste deci in ordinea: CH,:" > CH,CHa - > (CH3),CH:" > (CH3)3C:" Reactivitatea variaza fireste in sens invers (v. mai departe). 6. influenta dizolvantului. Descoperirea lui Grignard consta de fapt in observatia ca eterul etilic este un dizolvant bun pentru compusii organo-magnezieni. Se stie astazi ca proprietatea aceasta (aproape) unica a eterilor se datoreste aptitudinii lor de a solvata ionul de magneziu. Aminele tertiare au o putere de solvatare asemanatoare cu a eterilor, dar mai mica. Printre eteri, eterul etilic are o putere de solvatare relativ mica; tetrahidrofuranul (mai putin impiedicat steric la atomul de oxigen) are o putere de solvatare mai mare. De aceea, tetrahidrofuranul este dizolvantul indicat pentru prepararea magnezienilor vinilici, care nu se pot obtine in eter etilic (legatura carbon-halogen din halogenurilc de vinii fiind mai tare decit aceea din halo-genurile de alchil, este necesara, pentru compensare, o energie de solvatare a cat ionului mai mare). Putere de solvatare si mai marc declt monoeterii au eterii glicolilor care pot forma complecsi chclatici. Glicol-dimetil-ctcrul este cel mai bun dizolvant pentru aditia sodiului la naftalina sl la alte hidrocarburi aromatice. Acest eter formeaza cu ionul metalic un complex de tipul (G. Wittig, 1957): CiL CH. , i i H2C— Ox O—CH. i )м  i H,C—Oz 4 O—CH, i i CH3 CH, Faptul ca organo-magnezicnii si organo-sodicii sint solubili numai in eteri este un indiciu ca acesti compusi au o structura ionica pronuntata. Compusii organo-litici, organo-zincici si organo-mercurici, care au caracter predominant covalent, sint solubili si in hidrocarburi. Eterii si mai ales hidrocarburile au constante diclectrice mici si deci o putere dc separare pentru ioni mica. Din cauza aceasta, chiar in solutiile compusilor organo-metalici ionizati, ionii dc semn contrar ramln alipiti sub forma de perechi de ioni sau de asociatii mai avansate. Asemenea asociatii au fost decelate, pe cale ebuliometrica, la compusii organo-litici (grade dc asociere 3—7 in eter sau benzen la; fierbere) si de asemenea la compusii organo-magnezieni. Proprietati chimice. Cu toate ca numarul compusilor organo-metalici este mare, reactiile lor generale se pot reduce la putine tipuri. Cele mai multe din ele sint heterolitice; compusii organo-metalici sint sensibili fata de reactantii electrofili. •B — Chimii organici — voi. J — с. ЮІО М2 Combinatii organo-metalice 1. Descompunerea termica. Compusii organo-metalici covalenti volatili, ca aceia ai staniului, plumbului si mercurului, dau prin descompunere termica radicali liberi, cel mai bine in faza gazoasa, la 400—600° (p. 373). Compusii ionici se descompun la temperatura mai joasa, printr-un mecanism hetero-litic. Etil-sodiul se descompune incet la temperatura camerei si repede la 100° in etena si hidrura de sodiu. Reactia efectiva este eliminarea unui ion de hidrura din anionul etil: CHj—CH,:-Na* —► CH,=CH, + H:—Na* Compusii organo-magnezieni se descompun in mod similar la cca. 200°. 2. Reaclii cu donori de protoni. Toti compusii organo-metalici pierd metalul, cind sint tratati cu un acid suficient de tare si se transforma intr-o hidrocarbura: RM + НЛ —* RH + NA Dupa cum se vede din diagrama de mai jos, numai alcanii sodati si lilici extrag protoni din hidrocarburi de tipul difenilmetanului (v. si tabela p. 212). Cu apa, alcooli, amoniac si amine reactioneaza si compusii magneziului, aluminiului si zincului. Din clasa aceasta de reactii face parte reactia Zerevitinov, utilizata pentru decelarea hidrogenului slab acid ("activ") din alcooli, fenoli sau amine (p. 449 si 565). Compusii organo-metalici cu caracter covalent pronuntat (Hg, Pb) sint descompusi numai de acizii tari. Reactivitatea relativa a cltorva compusi organo-metalici tipici RNa RLi RMgX R,A1 R,Zn R,Hg R,Pb R,Sb (C.HS),CH, __________ H,O, NH, _________________________________ HCi aq.________________________________________________ R,CO _________________________________ СО, _________________________ Compusii organo-litici extrag protoni si din alti compusi organici, de ex. din eteri (v. mai departe) si din ioni cuaternar! de fosfoniu (v. p. 625) si de amoniu. in aceste reactii iau nastere ilide (G. Wittig), de ex.: (CHt)"N*Br" + C,H,Li —> (CHj)aN—Gf i>: + C,H, + LiBr 3. Reactii cu elemente electronegative. Compusii organo-metalici reactioneaza cu halogenii dind compusi halogenati: RMgX + i, —> r—i + MgXi RHgCi + Br, —► R—Br + HgCiBr Reactiile combinatiilor organo-mctalicc 643 Compusii organo-litici si organo-magnezieni miesti reactioneaza cu oxigenul dind intii peroxizi metalici (care pot fi captati la —70°; ii. Hock, 1951), dar care trec la temperatura camerei in alcoxizi: -70* RM + O, ---► R—O—OM R—O—OM + RM —> 2R—OM 2R—OH + 2M0H Reactia este utilizata pentru prepararea de alcooli. 4. Reactia de schimb metal-halogen. Compusii organo-litici schimba metalul cu halogenul din feluriti compusi halogenati (H. Gilman; G. Wittig, 1938), de ex.: C.HjCHjBr + C*H,Li —> CJi.CHjLi + C.H5Br Reactia decurge repede, probabil printr-o stare de tranzitie de patru centre ciclica, posibila datorita participarii a doua perechi de electroni ai bromului: CGH5CH2  CGH5 "'Li' Reactia are unele aplicatii. Astfel p-dibrombenzenul, care nu reactioneaza decit foarte greu cu litiu metalic, schimba bromul cu randament mare (90%)> tratare cu n-butil-litiu in solutie eterica: La fel reactioneaza si o-dibrombenzenul. Daca insa se lucreaza in solutie de tetrahidrofuran la —78°, are loc o reactie Wurtz-Fittig si se formeaza 2,2'-dibrombifenilul: 2,2'-Dibrombifenilul, astfel obtinut, este utilizat in sinteze. El poate fi transformat de ex. intr-un compus dilitic, la tratare cu n-butil-litiu (in timp ce diiod-derivatul corespunzator reactioneaza chiar cu litiu metalic). influenta atit de remarcabila a dizolvantului tetrahidrofuran asupra mersului reactiei pc care o dirijeaza spre o reactie Wurtz-Fittig, se explica prin favorizarea ionizarii compusulu organo-litic. Reactia Wurtz-Fittig are un mecanism ionic (v. p. 329): R" + R —X —► R—R' + X" 644 Combinatii organo-metalice Compusii lilici nu reactioneaza in modul acesta cind sint preparati in solutie benzenica sau eterica; in tetrahidrofuran chiar metil-litlul, unul dintre compusii mai putin reactivi ai 11-tlului, reactioneaza repede la 0°, cu clormetanul din care sc prepara (H. Gilman, 1957): CH,Ci + СН,Ы —> L1C1 + СН,—CH, 5. Reactia de transmetalare. Analoage schimburilor metal-halogen sint schimburile metal-metal, de ex.: 2C,H3Li + (СН,),Н8 —" 2СН.І.І + (C,H,),Hg Moleculele compusilor organo-raercurici schimba intre ele metalul, dupa cum se constata prin marcare izotopica; cind alchilii, R, contin carbon asimetric la centrul de reactie, se pastreaza configuratia sterica (mecanism SE2, atac prin fata;v. p. 196). Reactiile de schimb de acest fel nu decurg deci prin ionizare ci probabil printr-o stare de tranzitie de patru centre ciclica (O. A. Reutov, 1961), de ex.: R,Hg + BHgX =2 R К 'R B,Hg + HHgX Despre reactii de schimb metal-hidrogen (reactii de metalare) v. pagina 646. 6. Reactia de carboxilare. Una din metodele fundamentale pentru obtinerea acizilor carboxilici este reactia unui compus organo-metalic (Na, Li, Mg), cu bioxid de carbon: <0 HCl  О —► R—C" + MCi OM  QH 7. Aditii la grupa carbonil si la grupe similare. Compusii organo-metalici reactioneaza cu legaturile C=O (din aldehide, cetone, cloruri acide, esteri), C=N, C=zN, C=S, N=O etc., prin atac nucleofil la atomul de carbon (sau la atomul de azot al grupei NO). Toate aceste aditii se pot formula ca reactiile unor carbanioni: i . i HA t _ R:  + c=O: —>R—C—O:- —► R—C— OH + A i i " i Reactiile de acest tip pot fi socotite printre cele mai importante ale chimiei sintetice. 8. Aditii la legaturi C=C. Dubla legatura din alchenele simple este, in general, putin sensibila la atacul reactantilor nucleofili. De aceea, alchenele nu reactioneaza decit cu compusii organo-litici si organo-sodici cei mai reactivi. Dienele conjugate reactioneaza mai usor cu compusii organo-metalici. Citeva exemple vor fi prezentate mai departe. Combinatiile metalelor alcaline 2. COMPUsi ORGANiCi Ai METALELOR ALCALiNE Compusi organici ai litiului. Compusii organo-litici sint mai putin reactivi decit compusii celorlalte metale alcaline, ei intrec insa putin in reactivitate compusii organo-magnezieni; cu acestia se aseamana si prin una din metodele lor de preparare, direct dintr-un compus halogenat si metal. Solutiile astfel obtinute contin fireste si halogenura de litiu. Compusi organo-litici liberi de saruri se prepara dintr-un compus organo-mercuric si litiu metalic (v. p. 637). Metil-litiul si etil-litiul sint substante solide (ultimul are p.t. 95°); n-pro-pil- si n-butil-litiul sint lichide care pot fi distilate la 80—100°, in vid. La temperatura mai inalta se descompun. in contact cu aerul se aprind. Metil-litiul si fenil-litiul se prepara de obicei in eter, pe care practic nu il descompun.  г-Butil-litiul se prepara in pentan sau benzen, uneori si in eter; ultimul este insa descompus incet.  er -Butil-Jitiul descompune eterul in citeva minute. Tetrahidrofuranul este descompus mai repede decit eterul etilic. Reactivitatea fata de eterul etilic a compusilor organo-litici, care oglindeste si pe aceea fata de alti reactivi, variaza in ordinea: CH, < CeH5 < л-butii < etil < izobutil < ciclohexil = izopropil < er -butil Reactia eterului cu compusii organo-litici si organo-sodici consta in extragerea unui proton de catre carbanion, urmata de fragmentarea spontana a noului anion: R:" + CH3CH2—O—CHjCHj —> RH 4- СН^СН,—O—CHCH, —> СН,СН,О" + СН,=СН, Compusi organici ai sodiului si jpotasiului. M etil-sodiul si etil-sodiul se prepara din compusii organo-mercurici si metal. Ambii sint pulberi incolore ce se descompun la incalzire fara sa se topeasca (v. mai sus); nu se dizolva in hidrocarburi saturate, singurii dizolvanti cu care nu reactioneaza (eterul este descompus imediat). Din cauza incomoditatii acestei metode de preparare si a reactivitatii lor excesive fata de apa si aer, cu care reactioneaza violent aprinzindu-se, alcanii sodati si potasici nu sint decit putin utilizati. izoamil-sodiul si fenil-sodiul, care se pot obtine si direct din derivatii clorurati respectivi si metal in solutie de hidrocarburi saturate, sint intrebuintati mai des in sinteze. La prepararea izoamil-sodiului prin metoda indicata se formeaza, pe linga C5HnNa, si un compus disodat, C5H10Na2, caci prin introducere de CO2 se obtine, alaturi de acidul izocapronic, C6HnCOOH, si acidul izobutilmalonic, C4HeCH(COOH)2. Fenilmetanii sodati difera de alcanii sodati, prin culoarea lor rosie intensa si prin reactivitatea lor mai mica. Ei sint solubili in eter pe care nu il descompun (cu exceptia benzil-sodiului care il descompune foarte incet). Ben-zil-sodiul, CeH6CH2Na, obtinut din dibenzil-mercur si sodiu, este o pulbere cristalina, intens rosie, sensibila la aer, insolubila in benzen si hexan. 646 Combinatiile metalelor alcaline Trifent7me ^sodw ,(CeH5)3CNa, se obtine prin tratarea radicalului trifenil-metil cu sodiu metalic (p. 386) sau direct din trifenilclormetan si amalgam de sodiu (W. Schlenk, 1914). Solutiile eterice, colorate, ale fenilmetanilor sodati conduc curentul electric. Conductibilitatea acestor solutii eterice este joasa; din cauza constantei dielectrice mici a dizolvantului (e = 4 la 203), proportia de perechi de ioni este mare. in solutie de amoniac lichid (e = 22 la —33°) conductibilitatea insa este cea normala a unui electrolit 1:1. Despre cauza stabilitatii remarcabile a anionilor din metanii sodati s-a vorbit mai inainte. Reactii do motalare. Numai putine hidrocarburi au hidrogen destul de acid pentru a putea fi substituit direct cu metale alcaline. Printre acestea se numara: acetilenele, ciclopentadiena, indenul, fluorenul si trifenilmetanul: (C.HjfeCH + К —>(C4ii3)3CK + " ан, Un numar mare de hidrocarburi pot suferi reactia de metalare descrisa mai sus, adica un transfer de protoni intre o hidrocarbura ca donor si car-banionul unui compus organo-metalic (de obicei organo-sodic sau organo-litic) ca acceptor. Primul exemplu observat este obtinerea fenil-sodiului din benzen si etil-sodiu (P. sorighin, 1908): CeH" + Cjiif Na* —► C.Hf Na* + CjH, Transferul de protoni are loc fireste de la un acid mai tare la baza conjugata a unui acid mai slab (acidul tare deplasind pe cel slab), pina la stabilirea unui echilibru, de ex.: CeH3CH3 + C,H3Na C<H3CH3Na + (Pentru a obtine benzil-sodiu se trateaza clorbenzen cu sodiu metalic pulverizat in toluen si se incalzeste solutia la fierbere; randament 95—99%.) Hidrocarburile se pot astfel orindui intr-o serie in care fiecare termen deslocuieste pe cel precedent din combinatia sa cu sodiul, adica este un acid mai tare decit el (v. o asemenea serie, p. 212). in reactii de metalare se folosesc, de obicei, izoamil-sodiul, fenil-litiul sau n-butil-litiul. La metalarea benzenului cu amil-sodiu se formeaza, pe linga fenil-monosodiu, mentionat mai sus, si fenilen-disodiu (amestec de izomeri meta si para). Etena poate ii de asemenea metalata cu amil-sodiu: CH3=CHj + NaC3Hu —> CH,-CHNa + C5iin Vinil-sodiul astfel obtinut reactioneaza cu CO2 dind acid acrilic, CH,=CH—COOH. Vinil-sodiul transfera metalul sau incet benzenului si repede toluenului si fluorenului. Nu numai hidrocarburile, dar si multi alti compusi aromatici si hetero-ciclici pot fi metalati, in special cu compusi organo-litici. Grupele alraga- Combinatiile metalelor alcaline 647 toare de electroni (cu efect —J), ca N(CH3)3 < OCH3 < F, activeaza (acidi-fica) hidrogenul din pozitia orto-. Toluenul nu reactioneaza in modul acesta la nucleul aromatic (grupa CH3 are un efect -f-Z). Fluorbenzenul se comporta in mod putin diferit, dind un compus litic al bifenilului (G. Wittig, 1940). Reactia a fost formulata intii: CdH-F + C6iljLi ІД Li COOH dar ea decurge printr-un intermediar neobisnuit, dehidrobcnzcnul sau be.<zir.v (G. Wittig, 1942) (V. voi. ii): Decala C"HsLi Aparitia dehidrobenzenului ca intermediar cu viata scurta a fost dovedita prin marcare cu 14C; se obtine bifenil marcat izotopic, in proportie practic egala, in doua pozitii vecine (J. D. Roberts, 1955): 48% 52% Multi compusi heterociclici se metaleaza la fel ca cei aromatici: Furan CeHtLi a-Metll- plridtal CGHsLi "СД Aditii de metale alcaline la dubla legatura. 1. Aditia la stilben si tetra-feniletena. Alchenele simple nu aditioneaza sodiu metalic; cele capabile sa 64S Combinatiile metalelor alcaline dea anioni fenilmetanici stabilizati prin conjugare reactioneaza insa cu pulbere de sodiu, in eter uscat (W. Schlenk, 1928): C,H4CH=CHC.H, + 2 Na —> C.H^CHina)—CH(Na)C,H5 (С,1ЗДС-С((ОД + 2Na —>(C<H})1C(Na)-C(NaXC<Hj)1 QHjCH-CH—CH-CHCeHj +x2Na —> CtHsCH(Na)—CH-CH—€H(Na)CtH, Ca si fenilalcanii sodati, compusii acestia sint colorati rosu pina la violet si sint solubili in eter, pe care nu il descompun. Reactia consta intr-un transfer de electroni de la metal la hidrocarbura, asa ca formularea corecta a compusilor sodati de acest tip este: (C<iis)iC=C(C<H})j + 2Na. —>(С.Н5),С—CCC.Hj), 2Na* Dianionul provenit din tetrafeniletena cedeaza usor doi electroni, trans-formlnd molecula O2 in ionul de peroxid, O|". Compusii halogenati ca CH3i si CeH6COCl sint transformati in radicali liberi, care se dimerizeaza (Ar = CeH5): ——------- N8,0, 4- Ar2C=CAr, Na* Na* 2CH,l rr--------------?—►2Nai + СН,—СНз+Ar,C = CAr, Ar,C—GArt C<H*C< Ci ----* 2 NaCl 4- C,H,COCOC,H# 4- Ar,C=CAr, Cu apa si bioxidul de carbon, tetrafeniletena sodata reactioneaza insa normal, dind tetrafeniletanul, respectiv acidul tetrafenilsuccinic. 2. Aditii la hidrocarburi aromatice polinucieare. Antracenul (in eter etilic) aditioneaza consecutiv doi atomi de sodiu; se formeaza intii un anion-radical, apoi un dianion: Na* Na*  CH  Na. N CH. C‘H‘<CH>C"H* -* c*H"<cH>c"H‘ -* C"H‘<CH>C‘H. Na* Anion radical Dianion (atbastru-inchis) (violet! Aditiile de acest fel au loc mult mai usor in dimetil-eter (incomod din cauza punctului de fierbere scazut), in tetrahidrofuran si, cel mai bine, in glicol-dimetil-eter. Acesti dizolvanti solvateaza mai puternic cationii decit dietil-eterul (v. mai sus). in asemenea dizolvanti, naftalina, spre deosebire de antracen, formeaza numai un anion-radical. (in amoniac lichid se obtine insa un dianion al naftalinei.) Combinatiile metalelor alcaline 649 Anion-radicalul naftalinei (naftalina monosodata, C10H8"Na+) da cu donori de protoni (apa, alcooli etc.) dihidronaftalina si naftalina: N ii H ii H ii ii in mod similar, anion-radicalul naftalinei da cu bioxid de carbon acidul 1,4-naftalin-dicarboxilic (alaturi de izomerul 1,2): Solutiile de naftalina sodata in glicol-dimetil-eter sint colorate verde inchis si conduc bine curentul electric. Ele sint paramagnetice si foarte reactive, cedind usor electroni (au deci actiune reducatoare). Cu compusi halogenati organici, chiar cu compusi fluorurati, naftalina sodata reactioneaza cantitativ, formind ioni de halogen si radicali liberi (care se stabilizeaza reac-tionind intre ei sau cu dizolvantul) (E. Warhurst, 1955): CltHT + RX —> CltH, + R. + X" Se pot obtine, in concentratie mica, chiar solutii ale benzenului, tolue-nului si xilenilor sodati, in glicol-dimetil-eter, dar acesti compusi nu sint stabili decit la —80°. 3. Aditia dimerizanta a metalelor alcaline. 1,1-Difeniletena aditioneaza, ca si naftalina, un singur electron, insa anion-radicalul, nefiind stabilizat prin conjugare, se dimerizeaza imediat dind un dianion (Ar = CeHe) (W. Schlenk, 1928): AijC = CHj + Na" —► Ar,C—CH,. —► Ar,C—СН,—СН,—CAr, Na* Na* Na* 4. Polimerizarea macromoleculara anionica. Unul din primele procedee pentru obtinerea cauciucului sintetic folosea drept catalizator sodiul metalic. Discutii duse in anii 1921—1930 nu au reusit sa lamureasca problema daca prima treapta a procesului comporta transferul unui electron, spre a da un anion-radical (W. Schlenk) sau a doi electroni spre a forma un dianion (K. Ziegler). Prima ipoteza s-a dovedit a corespunde adevarului. Naftalina sodata transfera stirenului un electron, transformindu-l intr-un anion-radical, care se dimerizeaza repede. Totodata culoarea verde a naftalin- 660 Compusi organo-magnezieni sodiului vireaza in culoarea rosie a dianionului. Dianionul format aditioneaza molecule de stiren, la ambele margini, dind un dianion macromolecular (M. Szwarc, 1956) (Ar = CeH5): ArCH = CH2 ArCH—CH4. —► ArCH—CH2—CH2—CHAr —► ArCH—CH2—(ArCH—CHj)n—CHAr—CH2—CH2—-CHAr—(CH2—CHAr)n—CHj—CHAr Cind tot stirenul este consumat, starea de dianion nu inceteaza de a exista (caci nu pot avea loc reactii de intrerupere, ca la polimerizarea radica-lica). Bloc-polimerul format ramine rosu (in absenta aerului) si este de fapt un "polimer viu". Daca se adauga stiren, polimerizarea reincepe la ambele margini ale catenei macromoleculare; la fel daca se adauga un alt monomer polimerizabil, de ex. izopren. Cind si acesta este consumat, polimerizarea poate fi reluata cu stiren etc. Un procedeu modern de polimerizare stereospecifica a izoprenului cu litiu metalic, dind un cw-cauciuc mult asemanator cauciucului natural, are poate un mecanism similar. 5. Adi{ia compusilor organo-litici fi organo-sodici la alehene. Numerosi compusi ai litiului, sodiului, potasiului si chiar ai magneziului (indeosebi ai alchililor secundari si tertiari, mai reactivi) au fost propusi drept catalizatori de polimerizare ai alchenelor. in prima etapa ei sc aditioneaza la legatura dubla alchenica, dind produsi de aditie care uneori pot fi izolati, de ex.: (СНа),СНЫ + CH,=CHj —► (CH^jCH—CHj—CH,:-LP in cazul de fata reactia se opreste in acest stadiu, pentru ca anionul primar care a luat nastere" fiind mai stabil declt anionii secundari si tertiari, nu aditioneaza o noua molecula de etena (P. D. Bartlett, 1953). Cu alte alehene insa sau cu alti compusi organo-metalici, aditia de alehene se continua pina la formarea de polimeri cu grade de polimerizare mijlocii, uneori chiar pina la polimeri macromoleculari. Butil-litiul initiaza polimerizarea stereospecifica a butadienei si a izoprenului duclnd la cis-cauciuc (А. V. Tobolsky, 1957). Mecanismul acestor catalize este pur anio-nic, fiind diferit dc al reactiilor cu promotori de alchili-aiuminiu sau amil-sodiu si tetraclorura de titan (p. 277). Un amestec de izoamil-sodiu (obtinut din clorura de izoamil si pulbere dc sodiu in benzina) cu eter izopropilic este un bun promotor pentru polimerizarea butadienei si izoprenului ("catalizator alfln"). Componenta activa este alil-sodiul care se formeaza, alaturi de izopropoxidul dc sodiu, prin descompunerea eterului (A. A. Morton, 1947). 3. COMPUsi ORGANO-MAGNEZiENi Compusii organici ai magneziului se impart in: compusi organo-magnezieni miesti sau reactivi Grignard, RMgX (X = Ci, Br, i, nu insa F) si compusi dialchil- sau diaril-magnezieni, R?Mg. Primii, mult mai importanti, se obtin usor prin dizolvarea magneziului metalic in solutia compusului halogenat, RX, in eter etilic anhidru (iar in cazul compusilor halogenati mai putin reactivi in tetrahidrofuran; v. mai sus). Pentru sinteze se utilizeaza direct aceste Compusi organo-magnezieni 651 solutii; daca se lucreaza repede, nu este necesara excluderea aerului, desi compusii magnezieni reactioneaza cu oxigenul. Dialchil- si diaril-magnezienii se obtin din compusii mercurici, R2Hg, prin incalzire cu magneziu metalic, sau din reactivi Grignard, in modul aratat mai departe. Proprietatile fizice indica caracter predominant ionic. Compusii acestia se prezinta sub forma de pulberi albe, foarte reactive (autoinflama-bile la aer), solubile in eteri, insolubile in hidrocarburi. Dimetil-magneziul sublimeaza greu, pe la 240°; dietil-magneziul se descompune, la 175—200°, in hidrura de magneziu, MgH2, si etena. Structura reactivilor Grignard. in solutie eterica, compusii RMgX sint asociati. Masuratorile ebuliomctrice indica un grad dc asociere dc aproximativ doi (RMgX), (Terentiev, 1926). Asocierea trebuie sa fie insa slaba, caci in tetrahidrofuran, un dizolvant cu putere de solvatare, deci de separare a ionilor, mai mare, reactivul Grignard este ncasociat (Ashby, Becker, 1963). Prin evaporarea solutiilor eterice, in absenta aerului si a umezelii, se obtin cristale cu formula generala RMgX • 2 (C,Hs),0 (Celintev, 1929). Cele doua molecule de eter sint legate puternic, neputlnd fi indepartate decit la temperatura ridicata si presiune Joasa. Eliminarea eterului distruge cristalul. Structura cristalina a dietcratului bromuri! dc fenil-magncziu a fost determinata prin metoda difractiei razelor X (Rundle, 1963). in cristalul acestui compus, un atom Mg este inconjurat tetraedric dc Br, C,H. si de cei doi atomi O ai moleculelor de eter (distanta MgC fiind 2,2 A, MgBr 2,4 A si MgO 2,0 A). Aceste rezultate confirma deci formula clasica RMgBr   2ОЕЦ, pentru compusii Grignard in stare solida. Se pune intrebarea ce structura au reactivii Grignard in solutie. Discutiile in jurul acestei probleme pornesc de la observatia ca dioxanul precipita din solutiile eterice obisnuite ale reactivilor Grignard numai halogcnura de magneziu, MgX,, in timp ce in solutie ramlne dialchil-mag-neziul, MgRt, care poate fi izolat prin evaporare (Schlenk, 1929). S-a conchis de aici ca in solutie sc stabileste echilibrul: 2 RMgX R"Mg + MgXt Existenta unui asemenea echilibru a fost contestata pe baza faptului ca dizolvlnd in eter cantitati echimoleculare de (CiH5)iMg si "MgBr,, si precipitlnd apoi bromura dc magneziu cu dioxan, toata radioactivitatea se regaseste in precipitat (Dessy, 1958). Din aceasta experienta s-a tras concluzia ca nu are loc un transfer de alchil R de la un atom de magneziu la altul si ca structura compusilor Grignard este R,Mg • MgX, • 4ЕЦО. Faptele experimentale concorda insa mai bine cu urmatoarea interpretare: a. specia predominanta din solutie este RMgX (adica echilibrul formulat mai sus este mult deplasat spre stinga); b. echilibrul se stabileste incet (R sc transfera cu viteza mica de la un atom de magneziu la altul). intr-adevar, daca se cristalizeaza fractionat reactivul Grignard C,H5MgCl din tetrahidrofuran, se separa cantitativ Et,Mg si EtMg,Cla (ultima provenita din MgC.i, 4- EtMgCl). Deci, in solutiile Grignard, are loc un transfer de alchil (Ashby si Becker, 1963; sustinut sl de date mai noi, T. Holm, 1966). Sint si alte indicii ca echilibrul sc deplaseaza spre dreapta incet. in cursul precipitarii cu dioxan: daca precipitarea cu dioxan, a reactivului Grignard CjHjMgBr, are loc repede, solutia contine numai 55—60% MgEt,; daca precipitarea sc efectueaza in curs de trei zile, solutia contine 93—97% din MgEta prezent (Kullman, 1950). in sflrsit s-a stabilit ca reactivii Grignard RMgX (R = С,Н5, n-CjH, si f-CgH,; X = Ci, Br, i) se comporta chimic diferii de compusii dialchil-magnezicni, R,Mg, corespunzatori (R si X fiind aceiasi) (H. S. Mosher, 1962). Structura clasica RMgX este deci bine fundata experimental si in cazul solutiilor. in legatura cu caracterul ionic sau covalent al legaturii CMg este semnificativ faptul ca solutiile eterice ale compusilor organo-magnezieni miesti conduc curentul electric. La trecerea unui faraday se depune un echivalent de Mg la catod si se transporta un mol de MgX, la anod. La anod se pun in libertate radicali liberi alchil sau arii, care se transforma in produsii lor normali de stabilizare (de ex. din C,H,* rezulta C,H4, C,Hc si C4H10). Daca se utilizeaza anozi de zinc sau de plumb, acestia reactioneaza cu radicalii liberi, dlnd ZnR, sau PbR4 (Evans, 1934). 652 Compusi organo-magnezieni Rezulta din aceste fapte ca solutiile compusilor organo-magnezieni miesti sint ionizate, dar nu !n mod simplu. Pornind de la premisa plauzibila ca legatura MgX este mai ionizabila declt legatura MgR, este posibil ca in solutie sa se stabileasca un echilibru ionic de tipul urmator: 2RMgX jzz? 2[RMg*X_] RMg* + RMgXf molecule perechi ioni tolvatati covalente de ioni in acest caz, in concordanta cu experienta, procesul la catod va fi: RMg* RMg; 2RMg —► R,Mg + Mg iar la anod: RMgXr —► R* + MgX, Legatura MgC este mai ionica declt legatura ІЛС, caci compusii Grignard preparati din halogenuri dc alchil optic active sint inactivi. Fixarea puternica a doua molecule dc eter pledeaza pentru prezenta unei sarcini ionice la magneziu (compusii covalenti ca ZnR, sau PbR4 nu sint solvatati in solutie eterica). Daca admitem ca un reactiv Grignard este compus din ioni RMg*X", mai sint necesare tocmai doua molecule de eter, R,O:, pentru a realiza un octet de electroni in jurul magneziului. Din cauza constantei dielectricc mici a mediului, ionii ramln in marea lor majoritate alipiti, sub forma de perechi de ioni, solvatati la magneziu. Daca este discutabil caracterul ionic al legaturii MgC in cazul alchililor si arililor simpli, orice indoiala dispare la magnezienii alilici. Urmatoarele doua cloruri de alil izomere dau desigur magnezlcni identici, caci prin descompunerea cu apa se obtine din ambii acelasi amestec de butene: СН,СН=СНСНаС1 —-*  CHjCH-CHCH,:- Mg*+Cl  i СНаСНС1СН = СНа CH,CH—CH-CHj Mg"*Cl- HtO CH3CH=CHCH3 + СНаВДСН-СН, 43% 57% Spectrele de rezonanta magnetica nucleara ale solutiilor de magnezieni obtinuti din cele doua cloruri de butenll de mai sus sint identice, ceea ce indica o rapida transformare reciproca (J. D. Roberts). Proprietati chimice. Datorita usurintei cu care se obtin si a reactivitatii lor moderate, compusii organo-magnezieni sint, dintre toti compusii organo-metalici, cei mai utilizati in sinteze. Sint cunoscute reactiile compusilor organo-magnezieni cu donori de protoni, care duc la hidrocarburi (v. mai sus) si cu halogenurilc celor mai variate elemente, prin care se leaga resturi organice de atomii acestor elemente (p. 637). Compusii organo-magnezieni nu reactioneaza cu compusii halogenati organici, cu exceptia halogenurilor de alil si benzii (p. 329) si cu a-halogeno-etcrii, care contin halogen foarte reactiv. importante sint, de asemenea, reactiile de aditie ale compusilor organo-magnezieni la aldehide, cetone, esteri, epoxizi, nitrili, bioxid de carbon etc. prin care se obtin alcooli (p. 445, 518), cetone si acizi carboxilici. Anomalii in reactiile compusilor organo-magnezieni cu aldehidele si cetonele. in afara de aditia normala, ducind (dupa descompunere cu apa) la alcooli, se produc adesea doua reactii secundare, putind lua locul reactiei principale: reduceri si enolizari. Compusi organo-magnczicni 653 0 reducere are loc de ex. in reactia dintre benzofenona si bromuri de n-propil-magneziu: (С<Н,),С=О + CHjCHjCHjMgBr —► (CjHj^CH—OMgBr + CHj—CH-GH, |h,o (C,HS).CH—OH Reducerea este favorizata atunci cind hidrogenul din pozitia fi in compusul organo-magnezian este secundar si, mai mult, cind este tertiar. in reactia benzofenonei cu diferiti compusi RMgX, reducerea are loc in proportie de 2% cind R este C2H5, de 13% cind R este i-C3H" de 58% cind R este n-C3H, sau n-C,H" de 91% clnd este (CH3)2CH—CH2 si de 94% cind R este ciclopentil (M. S. Kharasch, 1936). in cursul reactiei are loc transferul unui ion de hidrura din pozitia [i a compusului magnezian ia cetona, printr-o stare de tranzitie ciclica (F. C. Whitmore, 1950): Compusii organo-litici nu reduc cetonele in modul acesta. Enolizarea se produce in cetonele impiedicate sleric sau atunci cind radicalul R din magnezian este voluminos; cu diizopropil-cetona si clorura de izopropil-magneziu are loc 30% enolizare, 70% reducere si 0% aditie (H. S. Mosher, 1962): MgCl i H,C O CH, ii.C O CH, i ii i iii СН,—НС—C—CH—CH, + (-CjHjMgCl —► СН,—HC—C-C—CH, + C,H, Descompuneri catalizate de halogenuri de Fc, Со, Ni. Bromura de fenil-magneziu da, in solutie eterica, cu clorura ferica anhidra, bifenii si fer metalic (G. Champetier, 1930): 6 CjH5MgBr + 2 FeCi, —> 3 C,Hj—C,H5 + 2 Fc + 6 MgCiBr Mai reactiva este clorura cobaltoasa care da, cu bromura de ctil-magneziu, pe linga cobalt metalic piroforic, produsii de stabilizare ai radicalului etil (etan, ctena, butan) (M. S. Kharasch, 1941): CjHjMgBr + CoCij —► MgCiBr + CjHjCoCl CjHjCoCi —► CjHs. + (CoCl] —► y,Co + VjCoCij 654 Compusi organici ai aluminiului 4. COMPUsi ORGANiCi Ai ALUMiNiULUi Reactia foarte exoterma dintre aluminiul metalic si halogenurile de alchil, dizolvate in hidrocarburi saturate, duce la amestecuri de compusi organo-metalici miesti, asa-numite sescvihalogenuri: 2 Al + 3 CjHjCl —> CjHjAlClt + (C,HS)^1C1 Compusii acestia sint, la temperatura camerei, lichide foarte sensibile la aer. Reducerea prin incalzire cu sodiu sau magneziu duce la trialchil-alu-miniu (А. V. Grosse, 1940): C,H,A1C1, + (CjHjJjAiCi 4- 3 Na —► (C,HJ)3A1 + Al 4- 3 NaCl Se mai obtin compusi organo-aluminici din etena si hidrura de litiu-alu-miniu: 4 CHa = CH, + LiAlH, —►L1A1(CU,CH3)4 3 LiAl(CHaCH^, 4- Aici, —> 3 LiCl 4- 4 A1(C,H5), si prin incalzirea aluminiului metalic cu o alchena si hidrogen, sub presiune (K. Ziegler, 1957): Al 4- 3CHa-C(CH,)a 4- ’ tH, —► A1(CH,CH(CH^), Trimelil-aluminiul (p.t. 15°; p.f. 125°) este un lichid, incolor si mobil la temperatura camerei, autoinflamabil in contact cu aerul, ca si ceilalti derivati organici ai aluminiului (inclusiv sescvihalogenurile). Greutatea moleculara masurata crioscopic in benzen corespunde unui dimer, (CH3)eAlt.in stare de vapori, intre 100—160°, se stabileste un echilibru monomer-dimer. Caldura de disociere a dimerului este 20,2 kcal mol. Trietil-aluminiul (p.t. —52°; p.f. 186°) este, de asemenea, un dimer in solutie benzenica, dar acest compus este mai disociat in stare de vapori decit omologul inferior. Tri-n-propil-aluminiul este dimer in solutie benzenica, in timp ce triizopropil-aluminiul este monomer, grupele izopropil, prea voluminoase, impiedicind dimerizarea. Structura moleculara a dimerului trimetil-aluminiului a fost stabilita prin analiza cristalografica cu raze X (E. R. Rundle, 1953). Atomii de aluminiu sint uniti prin doua grupe metil situate in acelasi plan cu ei, celelalte patru grupe metil aflindu-se intr-un plan perpendicular. Fiecare atom de aluminiu este astfel inconjurat de un tetraedru (neregulat) de atomi de carbon (fig. 65). Prin aceasta structura (intilnita si la hidrurile de bor) se suplineste in parte deficitul de electroni de la atomii de metal. Cei doi electroni ai grupei CH3 unesc aceasta grupa de cei doi atomi de aluminiu. in modul acesta ia nastere un orbital molecular care leaga trei atomi, dar este ocupat numai de doi electroni (fig. 66). Legatura A1C are un caracter mai covalent decit MgC si LiC. Compusi organici ai aluminiului 655 Din cauza deficientei de electroni de la metal, compusii organici ai aluminiului formeaza complecsi stabili cu donori de electroni ca eterii, aminele si fosfinele: (CH,),A1 • N(CH3)j (CH^,Al • PtCHj), p.t. 105° p.t. 62,5° Fig. 66. Orbitali atomici in puntea dimerului trimetil-aluminiului. (CH&A1 • О(СНз)а (CH,)3A1 • O(C,HS)2 p.t.—30°; p.f. 159° p.f. 68° 15 mm Fig. 65. Structura moleculara a dimerului trlmetil-aluminiului. Trimelil- si trietil-aluminiul aditioneaza, la 100—120°, etena, sub presiune, probabil printr-un mecanism anionie ("reactie de crestere1*), dind, dupa descompunere cu donori de protoni, un amestec de alcani cu greutatea moleculara cca. 5000, o ceara dura: ЕЦЛІ—CH.CH, + C,H, —t. Et,Al—CH,CH,CH,CH, + C,H, —" ЕЦА1—(CH,),—CH, etc. La 200 at si 200° (sau la 100° in prezenta de urme de nichel) reactia ia un curs diferit, obtinindu-se butena-1 cu randament mare (K. Ziegler, 1952): ЕЦЛ1—СН,СН,СН,СН, —► Et,AlH + CH,=CH—CH,CH, ЕЦЛІН + С,Н, —" Et,.Al—СН.СН, + С,Н, —" Et,Ai—СН,СН.СН,СН, Compusii organici ai aluminiului prezinta importanta prin aceea ca formeaza, impreuna cu compusi ca ТІС1,, TiCl3, VC14, VC1,(OC2HS)2 etc. promotori pentru polimerizarea etenei, propenei si altor "-alehene, la presiune joasa (Ziegler, Natta, v. p. 276). 5. COMPUsi ORGANiCi Ai MERCURULUi Metode de preparare. 1. Compusii dialchilici si diarilici simpli ai mercurului se obtin din halogenuri de alchil si amalgam de sodiu sau din compusi organo-magnezieni si clorura mercurica. Ultima dintre aceste reactii este metoda preparativa cea mai comoda: RMgX + HgCl, —" RHgCi + MgXCl; RMgX 4- RHgCi —" R,Hg + MgXCl 666 Compusi organici ai mercurului Compusii aril-mercurici se obtin si din diazo-derivati aromatici (v. p. 602). in afara de aceste metode este caracteristica pentru acesti compusi mercur area directa, atit prin aditie cit si prin substitutie. 2. Etena, alchenele superioare si numerosi alti compusi organici nesaturati reactioneaza usor cu saruri mercurice, cum sint clorura, azotatul si acetatul. in solutie apoasa se aditioneaza grupele HO si HgX (X = Ci, ONO2 sau OOCCH3), obtinindu-se compusi de tipul: НО—СН,—CHj—HgX si XHg—CHj—CH2—O—CHj—CHj—HgX in solutie alcoolica se formeaza, in mod similar, eteri mercurati: RO—CHj—CHj—HgX in aceste reactii, mercurul se comporta ca un reactant electrofil: HgX, XHg* + x- + CHj-Cii, + XHg* —► CHj—СН,—HgX -H* CHj—CHj—HgX — ±"i2 -mocHjCHjHjx CHj "CH—HgX HOCHj—CHj— HgX + H+ O(CHjCHjHgX)j + H* La omologii etenei, atomul de mercur se leaga intotdeauna la atomul de carbon cel mai bogat in hidrogen; este deci respectata regula lui Markovnikov. Cationul, formulat mai sus in forma deschisa, are probabil structura unui ion cu punte: R—HC---CH2  +  HgX Sarurile de metoxietil-mercur, CH3OCH2CH2HgX, obtinute din elena, oxid de mercur si un acid mineral, in solutie de metanol (Kharasch) sint fungicide de mare eficacitate, servind pentru combaterea malurii griului, prin tratarea semintei. Compusul acesta se utilizeaza sub forma de fosfat, silicat sau acetilura. 3. Acetilena aditioneaza clorura mercurica, in solutie de acid clorhidric concentrat, dind trans-clor-clormercur-etena (p.t. 124°). Din acetilena si vapori de clorura mercurica se formeaza izomerul cis (p.t. 79°) al aceluiasi aduct (Nesmeianov si Friedlina, 1940): ci .H H ,H HCsCH + HgCL—► >C-C< ; >C-C< Hz xHgCl Clz xHgCl irans cit Tratati cu agenti care complexeaza cu mercurul, ca ionii de cianura si de iod, compusii acestia regenereaza acetilena. Restul de clormercur poate Compusi organici ai mercurului 657 fi deslocuit prin reactanti electrofili, fiecare izomer pastrindu-si configuratia sterica, de ex. in cazul izomerului trans: Ci H Ci. .H )C=C< + Ci, —- >C-C< + HgCl, Hz xHgCl Hz XC1 Sinteza acetaldehidei din acctilena si o solutie apoasa sulfurica de sulfat mercuric (p. 2S7) decurge, cu mare probabilitate, prin urmatoarele stadii: Hg’* + HC=CH —"+Hg—CiUCH* —1 "Hg—CH-CHOH -H* —* 4Hg—СН,—CHO Hg’+ + СН,—CHO 4. Mercur ar ea nucleului aromatic. incalzit cu saruri de mercur, deosebit de usor cu acetat de mercur in solutie de acid acetic, benzenul trece in acetat de mercur-benzen. Reactia este mult accelerata de urme de acid tare (НСЮ,): C,H, + HgtOOCCHJ, —► С.Н,—HgOOCCH, + CH.COOH La fel reactioneaza toluenu) si ceilalti omologi ai benzenului, precum si alti compusi aromatici, cum sint nitrobenzenul, fenolii etc. Acetatul de mercur-benzen tratat cu o solutie saturata de clorura de sodiu trece in clorura de mercur-benzen, C,HsHgCl. Mecanismul de reactie este ionic cind se lucreaza cu o sare de mercur ionizata, intr-un acid mineral tare, si radicalic, cind compusul mercuric nu este ionizat Astfel,la mercurarca nitrobenzenului, in conditii ionice, predomina in produsul de reactie izomerul mela; in conditii homolitice, cei trei izomeri se obtin in proportii corespunzind aproape unei repartitii statistice (Wcstheimer): Reaclant: Conditii'. orlo-para meta Hg(ClO4), in HC1O4 de 60% (23°) 11% 89% Hg(OOCCH3)2 in C^HjNOj exces (150’) 57% "% Repartitia statistica ar duce la un amestec de izomeri orto :meta '.para, 40:40:20. Proprietati. Compusii organici ai mercurului, R,Hg, au caracterul unor substante stabile neionice, dupa cum s-a aratat inainte. De asemenea, foarte stabili sint compusii miesti, RHgX. Desi se obtin atit de usor, compusii organici ai mercurului au relativ putine utilizari in sinteze, din cauza reactivitatii lor reduse. Acesti compusi sint stabili fata de apa, fiind descompusi numai de acizii tari, de ex.: (CH,),Hg + HCl —" CH,HgCl + CH, HOCH,CH,HgCl + HCl —> 1ЮСН.СН, + HgCl, Compusii organo-mercurici nu reactioneaza cu cetonele si reactioneaza numai foarte greu cu clorurile acide. Reactioneaza insa usor cu halogenii, de ex.: C,H,HgCl + Br, —" CeHsBr + HgCiBr 44 — Chimia organici — voi. J — C. 1010 658 Compusii metalelor tranzitionale si cu unele halogenuri anorganice: C,HsHgCl + AsCl, —► C.H.AsCi, + HgCl. Compusii organo-mercurici, (CHa)2Hg etc., sint exceptional in special alchil-mercurii volatili, ca de ex. de toxici. 6. COMPUsi ORGANiCi Ai METALELOR TRANZitiONALE Se disting doua clase de compusi organici ai metalelor tranzitionale, deosebite prin modul de legare al metalului: a. compusi prin legaturi obisnuite (legaturi <7) intre metal si restul organic; b. compusi prin legaturi intre metal si electronii - ai alchenelor sau arenelor. La formarea celor din urma iau parte si orbitali d ai metalului. Zincul, cadmiul si mercurul, avind orbitalii d complet ocupati cu electroni, nu dau combinatii din categoria a doua; combinatiile normale, deosebit de stabile, ale acestor elemente, au fost tratate impreuna cu combinatiile metalelor din grupele principale. Combinatii prin legaturi o. Combinatiile din aceasta clasa sint, in general, nestabile si din aceasta cauza sint greu de obtinut in stare pura. importanta lor practica este redusa. Se mentioneaza numai clteva exemple. Telramelil-titanul,a fost obtinut in solutie eterica din CH,Li si TiCi4, la —80°. Poate fi distilat in vid la —10°, dar se descompune la temperatura camerei. Reactioneaza cu apa dind metan si cu cetonele dind alcooli tertiari, nu reactioneaza cu СО, la —50°. Substanta a fost studiata mai ales pentru rolul pe care se presupune ca 11 Joaca compusii organo-titanici in procedeul de polimerizare a etenei ia presiune Joasa. in acelasi scop a fost preparat si CH,TiCl3, la fel dc nestabil. Ambele aceste substante catalizeaza polimerizarea etenei (v. si p. 277). Dimelil-manganul, (CH3),Mn, obtinut din Mnl, si CH,Li in eter, este o pulbere galbena, care explodeaza ia lovire sau frecare si se descompune peste 80’. Este probabil un polimer ((CH,)jMn)x, cu grad de polimerizare mic, dar formeaza cu CH3Li un complex, ((CH3),Mn] Li, solubil in eter. Platina formeaza numerosi compusi cu legaturi o Pt-alchil sau Pt-aril, in care aceste legaturi sint stabilizate prin complexare cu liganzi donori de electroni. Complecsii de Pt(ii) au structura plan-patratica. Pornind dc la clorura dc Pt(ii) sc obtin, cu trictil-fosfina, doua dicloruri izomere cis-trans. Fiecare din ele reactioneaza cu iodura de metil-magneziu in eter dind cis-, respectiv lrans-bis-(trietilfosfin)-dimetil-p!atina: PEt3 CH, i i (Et3P),PtCi, 4- 2 CH,Mgi —> Et3P-hPt—CH3; Et,P-*Pt"-PEt, CH, CH, cit trant Prin aditie de Ci, acesti doi complecsi trec in complecsi ai platinei(iV), cu structura octae-drica. Compusii metalelor tranzitionalc 659 Prin tratare cu iodura de metil-magncziu, clorura de platina(iV) da trimelil-iod-plalina (iV): 3 CH3Mgi + PtCi4 —> (CHj^Ptl + Mglt + 2 MgCi, Atomul de iod din acest compus poate fi usor inlocuit cu clor, sulfat, azotat sau hidroxil. Prin tratare cu metil-sodiu se obtine tetrametil-platina, iar potasiul metalic, in benzen la fierbere, duce la hexamelil-diplatina: (CH,)4pt 2^ (сн,),ріі —5* <CH3),pt, Analiza cristalografica cu raze X a aratat ca trimetil-clor-platina este un letramer, in care atomii Pt sint uniti prin punti Ci, la fel ca in AlsCie. De asemenea, tetrametil-platina este un tetramer, cu atomii Pt legati prin punti CH3, similare celor din (CB3)eAl2. Metit-cuprul, CHjCu, sc obtine sub forma de solid galben, din Cii3Li si iodura cuproasa, la —15°. Se descompune, in eter la 35°, in cupru metalic, metan si etan (intermediar CH,-). Fenil-cuprul, CtH5Cu, obtinut in mod similar, este mai stabil, dcscompunindu-se la 80°, in cupru si bifenil. Se cunosc mai multi compusi alchilici ai aurului, toti derivlnd de la Au(iii) complexat. Un reprezentant caracteristic al acestei clase este dielil-brom-aurul: W  Вгч 2 AuBr, 4- 4 C,H.MgBr —► >Au< >Au< 4- 4 MgBr. CjH  4BrZ XC,H5 Complecsi tz al metalelor tranzltlouale cu alebenele. Desi unii reprezentanti ai acestei clase sint cunoscuti de mult (v. sarea lui Zeise, p. 253), studiul lor sistematic a fost intreprins abia dupa descoperirea ferocenului si a compusilor inruditi, remarcabili prin structura lor bipiramidala si proprietati neobisnuite (p. 318). in complecsii de acest tip, dubla legatura a alchcnci ocupa o pozitie dc coordinare a metalului, dupa cum se vede din urmatoarele exemple in care atomii de platina si rodiu sint uniti si prin punti de clor: Complexul etenei cu Complexul cicloocta-!,5-dienei cloruri de platina (sarea lui Zeise) cu clorura de rediu Se cunosc de asemenea, in mare numar, complecsi ai alchenelor cu carbonili metalici, in care fiecare dubla legatura deplaseaza o grupa СО dc la metal: Mo Complex de butadienS cu carbonil de fer ОС'   X'CO со со Complex de norbornadienS cu carbonil de molibden PARTEA iii COMBiNAtii CU FUNCtiUNi Bl-, TRi-si TETRAVALENTE i. COMBiNAtii CARBONiLiCE (ALDEHiDE si CETONE) Doua grupe hidroxil, legate de acelasi atom de carbon, formeaza o structura nestabila1. Moleculele cu o asemenea structura au tendinta de a elimina apa si a da nastere unei grupe functionale bivalente, grupa carbonil:   z0H   >C< —► >C = O + H,0 Z XOH z Combinatiile continind grupe carbonil se impart in aldehide (de la aZcohol deAidrogenatus), cu aceasta grupa legata de un radical organic si de un atom de hidrogen, si in cetone (numite dupa cel mai simplu reprezentant al seriei, acetona), in care grupa carbonil este legata de doi radicali organici: z° R  R—Cc >C-=O XH RZ Aldehida Ce toni Numele aldehidelor se formeaza prin adaugarea sufixului al, la numele hidrocarburii care alcatuieste scheletul moleculei. Numele cetonelor se formeaza, in mod asemanator, prin adaugarea sufixului on. Cetonele se denumesc si dupa cei doi radicali ai moleculei, de ex. etil-fenil-cetona pentru C2He—CO—CeH5. 1 Nestabile sint si structurile cu alte grupe functionale monovalente, legate clte doua de acelasi atom de carbon, dc ex.: >c< OH NH, ,OH Ci .NH, etc. XNH, Prin eliminare de apa, acid clorhidric sau amoniac, se formeaza, din ele, grupele C=O, C-S si C-NH. Numai combinatiile cu doi atomi de halogen, legati de acelasi atom de carbon, sint stabile. Acestea au fost tratate impreuna cu functiunile monovalente. Aldehide si cetone. Metode de preparare 661 Structura grupei carbonil. Dupa cum s-a aratat inainte (p. 52 si 198), comportarea chimica a compusilor carbonilici dovedeste o deplasare de electroni, in sensul formulei ii: :C=o -  С—o: ii Existenta unei asemenea deplasari de electroni reiese si din momentul electric al legaturii C=O, care este, in medie, 2,8 D (2,69 la acetaldehida, 2,97 la acetona, 2,77 la metil-etil-cctona, 2,96 la ciclopentanona), in timp ce momentul electric al legaturii C—O simple, in eteri, este de numai 1,3 D. Daca admitem ca legatura o C—O din grupa carbonil are acelasi moment electric ca legatura C—O din eteri (ceea cc nu poate fi declt aproximativ exact, fiindca legatura C=O are o lungime de 1,21 A, fata de legatura C—O din alcooli de 1,43 A), rezulta ca legatura dc electroni к ai grupei carbonil are un moment de cca. 1,5 D. Daca deplasarea electromera ar fi totala (formula ii), momentul electric al acestei legaturi ar trebui sa fie: 4,8 iO-10x 1,43-iO-8 = = 6,8* iO-18 u.e.s. xcm(v. p. 102). Acest calcul, desi aproximativ, arata ca deplasarea reala a electronilor я in legatura СО este de numai 1,5 : 6,8 = 0,22 din deplasarea totala pina la limita a electronilor -. Deplasarea inai mult sau mai putin avansata a electronilor к, in sensul indicat prin formula ii, se manifesta clar in spectrele in infrarosu. Spectrul compusilor carbonilici prezinta o banda caracteristica in regiunea 1650—1800 cm-1, datorita unei vibratii de valenta a legaturii C=O. Aceasta banda carbonilica serveste pentru identificarea compusilor carbonilici (v. p. 99). La formal-dehida, banda carbonilica este situata la 1760 cm-1; prin inlocuirea atomilor de hidrogen cu grupe metil, banda carbonilica este deplasata spre frecvente mai mici (masuratori in faza gazoasa): H,C=O H,C->CH=O Н,С->СОч—CHj 1760 cm"" 1745 cm"" 1742 cm"" Grupele metil, respingatoare de electroni, favorizeaza deplasarile de electroni in sensul formulei ii. Atomii de halogen, atragatori de electroni, produc efectul invers, dupa cum reiese din urmatoarele date: СІ,Сч-СН = О 1778 cm"" Р,Сч-СН=О 1784 cm"" Clasificare. Vom imparti compusii carbonilici, spre a usura descrierea lor, in trei clase: 1. Compusi monocarbonilici saturafi, cuprinzind aldehidele si cetonele cu o singura grupa carbonil, legata de catene de carbon saturate sau aromatice, cele din urma avind un caracter chimic practic saturat. 2. Compusi dicarbonilici si policarbonilici, cuprinzind substantele cu doua sau mai multe grupe carbonil in molecula. 3. Compusi carbonilici nesalurati, ale caror molecule contin, alaturi de una sau mai multe grupe carbonil, si duble legaturi C=C, capabile de aditie. 1. COMBiNAtii MONOCARBONiLiCE SATURATE (ALDEHiDE si CETONE SATURATE) Metode de preparare. 1. Oxidarea directa a hidrocarburilor duce, in multe cazuri, la aldehide si la cetone. a. La arderea inceata a hidrocarburilor saturate aciclice, in special a alcanilor normali, in faza gazoasa, se formeaza intermediar aldehide, insa 662 Aldehide si cetone cu randament mic. 0 aplicatie practica interesanta a acestei reactii este oxidarea metanului cu aer, la 400 —600°, in prezenta unei cantitati mici de oxid de azot, servind drept catalizator: CH4 + O, —► CH,0 + H,0 Procedeul se aplica industrial, pentru fabricarea formaldehidei. b. Cicloalcanii, in faza lichida, se oxideaza cu aer, la cca. 100°, in prezenta de saruri de metale tranzitionale solubile in hidrocarburi, de ex. de saruri de cobalt sau mangan. Din ciclohexan se obtine ciclohexanona si ciclo-hexanol, in cantitati aproximativ egale: intermediar, in aceasta reactie, se formeaza hidroperoxizi. Se lucreaza la o presiune de 5—6 at pentru a impiedica evaporarea hidrocarburii. c. Prin aceeasi metoda se pot oxida hidrocarburile aromatice cu catene laterale. Atacul se produce la atomul de carbon adiacent inelului benzenic si se obtin cetone. Din etilbenzen se obtine astfel, industrial, acetofenona: C,HS—СН,—CH, —> С<Н,—CO—CH, Oxidata in mod similar, tetralina da a.-tetralona  O Metoda oxidarii catalitice cu aer, in faza lichida (sau in faza gazoasa cu catalizator de V2O5) da rezultate mai putin bune in cazul toluenului si al metil-benzenilor, fiindca aldehidele formate se oxideaza usor, mai departe, pina la acizi: C"HsCHj —► С*Н,СНО —► с<н,соон Se obtin de asemenea aldehide aromatice prin oxidarea metil-benzenilor cu clorura de cromil, CrO2Cl2 (fitard, 1877). d. Unele hidrocarburi, oxidate cu agenti oxidanti, dau cetone, de ex. tetralina da tetralona, iar fluorenul trece in fluorenona, la incalzire cu trioxid de crom sau cu dicromat, in acid acetic: H   Fluor eaoaA Metode de preparare 663 in oxidarile cu agenti oxidanti, reactia trece usor peste stadiul carbo-nilic si se obtin, prin ruperea catenei, acizi: С.Н,—СН,—R —" C,H5—CO—R —> C,H,—COOH e. Alchenele dau, prin oxidare cu ozon si cu alti agenti oxidanti, aldehide sau cetone (v. p. 256). 2. Dehidrogenarea alcoolilor este una dintre metodele cele mai importante pentru obtinerea aldehidelor (din alcooli primari) si a cetonelor (din alcooli secundari). Reactia aceasta se efectueaza fie cu ajutorul agentilor oxidanti puternici, cum este dicromatul de sodiu in solutie acidulata cu acid sulfuric, fie catalitic (p. 450). Prin acest procedeu din urma se prepara industrial formaldehida, folo-sindu-se drept catalizator cupru metalic sau argint: ch,oh —► ch,o + H, Reactia aceasta de dehidrogenare este endoterma. De aceea se trimite peste catalizator, o data cu vaporii de metanol, si aer, care arde o parte din hidrogenul format, mentinind astfel catalizatorul la temperatura optima de reactie (500—700°), fara incalzire exterioara. Prin acest procedeu sc poate obtine si acetaldehida din etanol (450—550°). Aldehidele superioare si cetonele se obtin in mod similar, insa printr-o varianta pur catalitica (fara aer) a procedeului. Despre formarea aldehidelor si cetonelor din a-glicoli, prin ruperea oxidativa a catenei cu tetraacetat de plumb sau cu acid periodic, V. pagina 459. 3. Hidroliza compusilor dihalogenati cu doi atomi de halogen la acelasi atom de carbon duce, dupa cum s-a mai aratat (p. 428), la aldehide sau cetone. Metoda aceasta prezinta interes practic atunci cind compusul dihalogenat este usor accesibil, cum este clorura de benziliden, care se formeaza la clorurarea directa a toluenului (p. 421). Prin hidroliza acestui compus, in mediu slab alcalin, se obtine industrial benzaldehida: C,HSCHC1, + H,0 —* C,H,CH=O + 2HC1 4. Prin aditia apei la hidrocarburi cu tripla legatura iau nastere aldehide sau cetone (v. p. 287): HC=CH + h,o —" (H,C-CH—ohj —" СН,—CH=O Un alt procedeu pentru a transforma acetilena in acetaldehida (in care se evita catalizatorul de mercur) trece prin faza intermediara de eter metilvinilic: HCsCH + CHjOH —" CH,-CH0CH, CH.CHO + CH,OH Reactia dintre acetilena si metanol are loc la 160° si 16 at, cu KOH drept catalizator; hidroliza eterului metilvinilic se face cu apa slab acidulata cu H2SO4. 5. Compusii organo-magnezieni reactioneaza cu unii derivati functionali ai acizilor, cum sint clorurile acide, dind cetone: С"Н5СОС1 + BrMgCjHj —> C,H8—CO— C,Hf + MgCiBr Cloruri dc Bromuri de Benzofenoni benzoil fenil-magnez-u "64 Aldehide si cetone in aceasta reactie se formeaza si alcooli tertiari, prin combinarea cunoscuta (p. 445) a cetonei cu derivatul magnezian. Se pot totusi obtine randamente bune de cetona, daca se schimba modul de lucru, si anume nu sc picura reactivul in solutia derivatului magnezian (cum se procedeaza de obicei in reactiile cu compusi organo-magnezieni) ci, invers, se adauga derivatul magnezian in clorura acida, asa incit sa fie tot timpul un exces din aceasta din urma. Formarea alcoolilor tertiari este complet evitata prin adaugarea de clorura de cadmiu, in solutia compusului organo-magnezian. Sc formeaza compusul organic al cadmiului, R,Cd, care, fiind mai putin reactiv dectt compusul magnezian, nu reactioneaza cu cetona. Sc obtin, de asemenea, metil-cetone prin tratarea acizilor carboxilici cu un exces de mctil-lltiu: R—COOH + CHjLi —> R—CO—CH, Cetone se obtin si in reactia dintre compusii organo-magnezieni si nitrili. intermediar se formeaza imlne, care se hidrolizeaza usor, cu apa sau cu acizi diluati: H.O H.O R-C"N + R'Mgl —> RR'C-NMgl —U- RR'C = NH —RR,C = O + NH, Se pot sintetiza aldehide, lasind sa actioneze compusi organo-magnezieni asupra esterilor acidului formic sau, mai bine, asupra orloformiatului de etil. in cazul din urma se obtine acetalul aldehidei, care sc hidrolizeaza apoi cu acizi diluati: yOC,H9 -c,H,OMgX .OC,H, + H 0 RMgX + HC4OC,H, M * * R—CH< -і^н!он * RCH0 XOC,H5 XOC,HS 6. Descompunerea termica sau "distilarea uscata" a sarurilor de calciu ale  acizilor este o metoda generala pentru prepararea cetonelor: CH,COO1 CHj. Ca —► >CO + CaCO, CHjCOOj CH,Z Acctat de calciu Acetonl Prin distilarea uscata a unui amestec de doua saruri de calciu diferite se obtine un amestec de trei cetone. Dintr-un amestec de acetat cu propionat de calciu se obtine metil-etil-cetona (alaturi de acetona si dietil-cetona}: C,H,COO1 C,H,4 Ca —> >CO + CaCO, CH,COOJ СН  Sarurile de calciu ale acizilor dicarboxilici reactioneaza in mod asemanator si dau cetone ciclice (v. p. 231): —*• (CH,)o^^>CO + CaCO, Cetonele obtinute contin, in molecula lor, un atom de carbon mai putin •decit acidul de la care s-a pornit. Metoda distilarii uscate a sarurilor poate servi si la prepararea unor •cetone cu mai multe cicluri. Astfel, prin distilarea sarii de calciu a acidului Metode de preparare 665 difenic (acidul o,o'-bifenil-dicarboxilic, p. 354), se formeaza cetona fluore-nului, fluorenona  C<H4C001 C4H4. | Ca —> i >CO + CaCO, C4H4COOj CjH  0 importanta modificare a acestei metode, in care se evita prepararea sarii de calciu, consta in conducerea vaporilor de acid peste un catalizator, de ex. peste carbonat de calciu, incalzit la 450—480°. Schematic reactia se poate formula: 2CH3COOH —► CHj—CO—CHj + СО, + H,0 Actiunea catalizatorului este usor de inteles: carbonatul de calciu reactioneaza cu acidul, dind acetat de calciu, iar acesta se descompune, in modul aratat mai sus, regenerind carbonatul. Catalizatori buni ai acestei reactii sint oxizii de magneziu, mangan(ii), fer(ii), ceriu, toriu si zirconiu, care permit sa se lucreze la temperatura mai joasa (380-400°). Aceasta modificare a metodei poate servi si in reactiile de ciclizare ale acizilor dicarboxilici: in loc de a prepara sarea din toata cantitatea de acid, se distila acidul dicarboxilic, de ex. acidul adipic, cu o cantitate mica de hidroxid sau de carbonat de bariu. Se formeaza, alaturi de bioxid de carbon si de apa, ciclopentanona. O alta varianta a metodei, intrebuintata si la sinteze de cetone policiclice, consta in incalzirea acidului dicarboxilic cu anhidrida acetica, prin care este transformat lntr-о anhidrida poli-moleculara. La distilarea distructiva a acesteia se formeaza cetona ciclica si bioxid de carbon (Blanc, v. cap. "Acizi dicarboxilici**). Metoda distilarii uscate a sarurilor metalice poate fi adaptata si la prepararea aldehidelor. Pentru aceasta so distila amestecul sarii de calciu a acidului respectiv, cu formiat de calciu: CH3COO1 CH,. Ca —► > СО + CaCO, HCOOJ Hz Amestec de acetat Acetaldebidi ji formiat de calciu Prin folosire de 13C ca element trasor, s-a dovedit ca grupa СО din ionul de acetat trece in acetaldehida. in forma aceasta, reactia nu are declt putine aplicatii. Mai avantajoasa este varianta catalitica, anume conducerea unui amestec de vapori ai acidului respectiv, cu vapori de acid formic in exces, peste catalizatori, cum sint oxidul de toriu sau oxidul manganos, incalziti la 400°: RCOOH + HCOOH —> RCHO + СО, + H,0 7. Reducerea acizilor organici, pina la aldehide, nu reuseste direct, din cauza marii stabilitati a grupei carboxil, COOH. Hidrogenarea catalitica, atit a acizilor liberi cit si a esterilor, necesita presiuni si temperaturi atit de inalte, ineit se formeaza alcooli primari sau chiar hidrocarburi (p. 444). Reducerea acizilor si esterilor cu hidrura de litiu-aluminiu duce, de asemenea, ia alcooli primari. 666 Aldchidc si cetone Clorurile acide pot fi insa hidrogenate catalitic, cu un catalizator de paladiu otravit cu compusi de sulf. Se lucreaza in xilen, la temperatura de fierbere a acestuia (cca. 135°) (Rosenmund, 1918): R—coci + H, —> R—ch=o + HCi Reducerea amidelor cu hidrura de litiu-aluminiu duce, in mod normal, )a amine primare. introducerea de substituenti voluminosi la azot are insa drept urmare oprirea reactiei la aldebida (F. Weygand, 1952): R—CON(CH,)CeH9 + 2iH) —► R—CHO 4- HN(CH^C<H, Un procedeu mai recent, deosebit de avantajos, consta in reducerea imidazolidcior. Acestea se formeaza prin simpla tratare a acidului, in solutie eterica, cu N,N'-carbonil-diimidazol (preparat din imidazol si fosgcn). Solutia de imidazolida astfel obtinuta se reduce direct cu hidrura de litiu-aluminiu (H.A. Staab, 1962): R—COOH + im—CO—ini R—CO—im + iniH + CO2 im=-N R—CHO + imH 8. Sinteza cetonelor dupa Friedel-Crafts (acilarea hidrocarburilor). Clorurile acide reactioneaza, in prezenta clorurii de aluminiu anhidre, cu hidrocarburile aromatice, in acelasi mod ca halogeno-alcanii (p. 330). Reactia are loc la temperatura camerei sau la temperatura putin marita. Din clorura de acetil si benzen se formeaza acetofenona, din clorura de benzoil, benzofenona'. снг—сосл + с<н* —► сн,—со—c.hs + но C4HS—COCi + C,He —► C4H9—CO—CeH9 + HCi a. in aceasta reactie pot fi folositi reactantii cei mai variati. in locul benzenului se pot intrebuinta omologii lui, toluenul, xilenii etc., bifenilul, fenilmetanii, naftalina si celelalte hidrocarburi aromatice cu nuclee condensate. in reactia naftalinei cu clorura de acetil s-a observat un curios efect de dizolvant: COCH3 93% 90% Metode de preparare 667 Pot servi drept componente aromatice, in reactia Friedel-Crafts, compusi aromatici ca fenolii, eterii fenolilor si compusi halogenati (cu halogen inert fata de A1C13), de ex.: C6HSCOC1 + CrHe-CO C! + HCl Nu reactioneaza insa, in conditiile reactiei Friedel-Crafts. compusii aromatici cu substituenti desactivanti, ca nitrobenzenul, acidul benzoic etc* b. in locul clorurii de aluminiu, si uneori cu rezultate mai bune, pot fi folositi si alti catalizatori electrofili, ca: Л1Вг3, GaCL, FeCL, SbCL si SbCL, SnCl4, BC13 etc. c. in reactia Friedel-Crafts pot fi utilizate clorurile acide cele mai variate. De asemenea pot servi, in locul clorurilor acide, anhidridele acizilor carboxilici (v. exemple p. 792). d. Clorura acidului carbonic, fosgenul, se combina cu hidrocarburile aromatice si da cloruri acide; acestea reactioneaza insa usor mai departe, trecind in cetone: C.,H, + C1COC1 C,H.—COCi +C,i4 C*HS— СО—C.H. 5 -HCl J • 1 e. Ciclizari. Clorurile acizilor aromatici cu carboxilul in catena laterala dau, sub actiunea clorurii de aluminiu, cetone ciclice. Se pot obtine astfel cetone cu un inel benzenic condensat cu un ciclu de cinci, sase si sapte atomi de carbon. Din acidul fenilpropionic (hidrocinamic) se obtine indanona, din acidul fenilbutiric, tetralona: Oc i l < CiL i " ') COCi O indanonl CiL ' XCiL i _ CiL CiOC o Tctraloni f. Sinteza aldehidelor aromatice dupa Gattermann- Koch (1897). in reactia clorurii de formil cu hidrocarburi aromatice ar trebui sa rezulte aldehide: C.H, + C1CHO —i С.Н,—CHO + HCl Clorura de formil este insa un compus nestabil (ea descompunindu-se. in momentul prepararii prin metodele obisnuite, in oxid de carbon si acid clorhidric). in locul ei se poate insa folosi un amestec de СО si HCl. Cu benzenul este necesar sa se lucreze la presiune marita; derivatii mai reactivi ai benzenului, cum sint toluenul si bifenilul, reactioneaza insa chiar la presiunea normala, dind aldehida p-toluica, respectiv 4-bifenilii-metanalul. 668 Aldehide si cetone Fluorura de formil, HCOF (p. 788), care spre deosebire de clorura dc formil poate fi izolata ca substanta, reactioneaza cu hidrocarburi aromatice reactive ca toluenul si mesitilenul, in prezenta fluorurii de bor, dlnd aldehidcle respective. Au fost izolati, sub forma dc fluoroborati, complecsii intermediari ai substitutiei aromatice, analogi celor izolati la sinteza hidrocarburilor (p. 339) (G. A. Ol ah, 1958). g. Sinteza aldehidelor dupa Vilsmeier (1927). N-Metilformanilida, obtinuta din N-metil-anilina si acid formic, da cu oxiclorura de fosfor un aduct ionic (prin participarea unui orbital d al fosforului). Acesta reactioneaza cu hidrocarburile aromatice mai reactive, transfcrindu-lc o grupa +CH-O: C13PO" Ci,PO C.HS—N—CHO CtH5—N+— CHO CeH5—N i i —H* | CH, CH, CH, + ArCHO Prin aceasta metoda poate fi introdusa grupa aldchidica in antracen, piren, acenaften, in eteri fenolici si in amine tertiare aromatice de felul dimetilanilinei (nu insa in benzen si in naftalina). h. Sinteza cetonelor dupa Friedel-Crafls aplicata la alchene. Alchenele aditioneaza clorurile acide, in prezenta clorurii de zinc (J. Kondakov, 1894), a clorurii de aluminiu (S. Krapivin, 1908; G. Darzens, 1910) si a clorurii dc staniu, dlnd cetone ciorurate, de obicei alaturi de cetone nesaturate. Prin incalzirea amestecului cu amine tertiare (de ex. cu dietilanilina) sau chiar sub influenta catalizatorului, cetona clorurata elimina HCl, dlnd cetona nesaturata: i. Sinteza cetonelor dupa Friedel-Crafls aplicata la alcani si cicloalcani. Prin tratare cu clorura dc acetil si clorura dc aluminiu, ciclohexanul da o cetona saturata suferind totodata o ingustare a ciclului (N. D. Zelinski, 1899; Nenitescu si C. N. loncscu, 1931): Mecanismul sintezelor de cetone dupa Friedel-Crafts. a. Spre deosebire de sinteza hidrocarburilor aromatice dupa Friedel-Crafts, unde clorura de aluminiu se utilizeaza in cantitati catalitice (p. 330), la sinteza cetonelor clorura dc aluminiu se consuma in proportia 1 mol A1Ci3 la 1 mol cetona finala. Cauza acestui consum mare de AiCi, este formarea unul complex stabil, insolubil in dizolvantii oblsnuiti ai reactiei (CS, sau eterul de petrol), al cetonei cu clorura de aluminiu: . 8+8— R,C-O: + AiCi, —" RgC-O: AiCi, in acest complex, clorura dc aluminiu este legata atit de strins incit activitatea el catalitica este anihilata. Metode de preparare 669 b. intre clorura acida si clorura de aluminiu se formeaza un complex greu solubil si in unele cazuri (de ex. la C,H,COC1) cristalizat (G. Perrier, 1892; J. Baesecken, 1900). S-a admis multa vreme ca in acest complex clorura de aluminiu, care este deficienta in electroni la atomul de aluminiu, coordineaza atomul de clor al clorurii acide (H. Meerwein, 1927). Este posibil ca legatura sa se faca prin atomul de oxigen (H. C. Brown, 1958): RCOC1 + AiCi, —> RCOC1 - AiCi, sau RC(C1)O ••• AiCi, Recent au fost izolati in stare cristalizata si studiati amanuntit complecsii mai multor fluoruri acide cu pentafiuorura de antimoniu (Olah, 1963): RCOF 4- SbF, iZZT RCO*[SbF,]" c. Masuratorile cinetice efectuate cu o solutie de clorura de aluminiu in clorura de benzoil (dizolvant si totodata reactant in exces) duc la o expresie de forma (ii. C. Brown, 1958): o = aJC,H5COC1 • AiCi,] (ArH] Viteza de reactie, o, este deci proportionala cu produsul concentratiilor hidrocarburii si al complexului dintre catalizator si reactant. La alti catalizatori (SbCl" GaCl" FeCl,) forma cinetica a reactiei este putin schimbata, complexul catalizator-clorura acida intrind in ecuatie la puterea a doua. Diferit este aici numai modul in care se formeaza agentul activ intermediar de acilare; in toate cazurile, intermediarul este un ion de aciliu pozitiv. Acesta reactioneaza cu compusul aromatic, in conformitate cu mecanismul general al substitutiei aromatice electrofile (p. 336): RCOC1 • AiCi, —> RCO* [AiCi,]- + ArH —> +  Н Ar. Ar< (A1C1J" —► . >CO • AiCi, + HCi 'COR RZ d. Aparitia intermediara a unui ion de aciliu rezulta si din faptul ca se obtine acetofenona la tratarea unei solutii de clorura de acetil in benzen, cu perclorat de argint. Singura interpretare posibila este (H. Burton, 1950): CHjCOCl + AgClO, —> CHjCO+СЮГ + AgCl e. Tot ionul de aciliu este agentul reactiv si in reactia clorurilor acide cu alchenele: CHjCOCi + AiCi, —► CH,CO* [AiCi,]" СН,—СО—СН,—CH,C1 CH,CO* + CH,=CH, —> сн,—со—сн,—CH,* — _"  i---► СН,—CO—CH-CH, Daca reactia dintre alchena, clorura acida si clorura de aluminiu se efectueaza in prezenta de benzen, carbocationul intermediar reactioneaza cu aceasta hidrocarbura, dupa mecanismul reactiei Friedel-Crafts obisnuite: СН,—СО—СН,—CH,* + С,Н, —> СН,—СО—СН,—СН,—С,Н, + Н* Daca reactia aceasta se aplica la alchene cu catena mai lunga, se produce o transpozitie intra moleculara in carbocationul intermediar (migrare de ioni de hidrura, p. 469); din aceasta cauza 670 Aldehide si cetone restul fenil intra sl in pozitii mai departate de grupa СО, atragatoare de electroni (Nenitescu si i. Gavat), de cx.: + CH3CO+ + CHj-CH—CH2—CHj— CH, —► СН,—СО—СН,—CH—СН,—СН,—CH, —> + СН,—СО—СН,—СН,—СН,—CH —CH3 СН,—СО—СН,—СН,—CHj— CH(C,Hj)CH, sau in cazul unei alehene ciclice: f. Reactia alcanilor si cicloalcanilor cu cloruri acide si clorura de aluminiu ia cursul urmator: hidrocarbura este intii transformata in alchena (si eventual izomerizata; p. 236); alchena reactioneaza in modul aratat mai sus, dind o cetona clorurata; aceasta este redusa prin transfer de ioni de hidrura de ia dizolvant (p. 400) si transformata in cetona saturata (Nenitescu sl E. Cioranescu,1937): cir CHj CH, -HCl COCH3 9. HidroformUarea alchenelor. O metoda industriala importanta pentru obtinerea aldehidelor, cunoscuta si sub denumirea de "sinteza oxo", consta in incalzirea unei alehene cu un amestec echimolecular de СО si H2, cu dicobalt-octacarbonil, Co2(CO)8, drept catalizator, la 120—140° si 150—200 at. Din etena se obtine aldehida propionica, din propena, aldehidele n-butirica si izobutirica, in proportie aproximativ egala: CHj-CH, + co 4- H, —► CH3—СН,—CHO СН,—CH = CHj 4- CO 4- Hj —> СН,—СН,—СН,—CHO + CH3—CH(CH3>—CHO Nu numai alchenele aciclice si ciclice, ci si unii compusi nesaturati mai complicati, ca esterii alcoolului alilic si ai acizilor nesaturati, reactioneaza in modul acesta. Mecanismul reactiei este, cu marc probabilitate, urmatorul: sub presiunea dc hidrogen, carbonilul de cobalt trece in hidrogeno-carbonilul de cobalt: Co,(CO), + H, —► 2HCo(CO)4 Acesta se aditioneaza la alchena, dind un alchil-cobalt-tctracarbonil, care sufera o transpozitie (verificata si pe compusi sintetici). Sub actiunea hidrogenului si a oxidului de carbon se formeaza aldehida si se regenereaza catalizatorul (Orchin, 1953): RCH = CH, + HCo(CO)4 —► RCH,CHjCo(CO)4 —► RCHjCH,COCo(C RCHjCHjGHO + НСо(СО), ІСО RCH,CH,COCo(CO)i HCo(CO)4 Metode de preparare. Proprietati fizice 671 Aldchidelc obtinute prin procedeul hidrotormilarii alchenelor pot fi hidrogenate la alcooli sau oxidate la acizi. Pentru obtinerea alcoolilor, intr-un singur stadiu, chiar in cursul reactiei de hidroformilare, se mareste proportia de H, in gazul initial la dublu si se urca temperatura la 180°. Lucrlndu-se cu un amestec de alchene Ce—C3, din benzina de cracare, se obtin alcooli C?—C", utilizati la fabricarea de plastifianti pentru mase plastice. 10. O metoda sintetica importanta pentru prepararea cetonelor se bazeaza pe transformarile esterilor acizilor g-cetonici (voi. ii). Proprietati fizice. Primul termen din seria omoloaga a aldehidelor saturate, formaldehida, este gazoasa la temperatura obisnuita. Termenii mijlocii sint lichide. Cetonele sint lichide, cele superioare solide. Punctele de fierbere ale aldehidelor si cetonelor sint mai joase decit ale alcoolilor primari sau secundari din care provin, ceea ce denota lipsa de asociatie moleculara la derivatii carbonilici. Tabela 37 Constante fizice ale ciloroa aldehide si cetone p.t. p.t. Aldehide: Metanal (Formaldehida) HCHO cca. —92° —19’ Etanal (Acetaldehida) CH3CHO —120 + 20,8 Propana 1 (Proplonaldehida) CH3CH2CHO —81 48 n-Butanal (Butiraldehida) СН3СН,СІІ,СНО 75 2-Mctilpropanal (izobutlraldehida) (CH3)3CHCHO 63 Hcptanal (Oenantol) CH^CH^jCHO —43,3 152,8 Octadccanal (Stearlnaldehida) CH3(CH2)13CHO +63,5 212 (20 mm) Benzaldehida C,H3CHO —26 179,5 | 1 p-Metilbenzaldehida (Tolualdehida) CH"C"H4CHO 204 p-izopropilbcnzaldehida (Cuminaldehida) (CH3)JCHCeH4CHO 235 Fenilacetaidehida C4H3CH2CHO 194 Cetone: Propanona (Acetona) CH3COCH3 —94,9 56,2 Butanona (Mctil-etil-cetona) CH3CH3COCH3 —86 79,6 3-Pentanona (Dietil-cetona) CH3CH3COCH3CH3 —42 102 3,3-Dimctilbutanona (Pinacolona) (CH3)3CCOCH3 106 Ciclopentanona (CH2)4>CO —58,2 130,6 Ciclohexanona (CH,)S>CO —10,5 156,7 Metil-fcnll-cetona (Acelofenona) C4H3COCH3 + 19,7 202,3 Difcnil-cetona (Benzofenona) C.HjCOCeHj 49, 27* 307 Substanta di morii 672 Aldchidc si cetone Primii termeni din ambele serii (formaldehida, acetaldehida, acetona) sint miscibili cu apa in orice proportie; cei superiori sint mai putin solubili in apa (benzaldehida, cca. 3%). Formaldehida are un miros puternic, intepator si sufocant. Acetaldehida are un miros mai slab, totusi neplacut in concentratie mare. Benzaldehida si alte aldehide aromatice au miros specific de migdale amare. Reactii comune aldehidelor si cetonelor. Un mare numar dintre reactiile aldehidelor si cetonelor sint reactii de aditie la dubla legatura a carbonilului. Marea varietate a acestor aditii face ca grupa carbonil sa fie una dintre cele mai reactive functiuni organice. Reactivitatea grupei carbonil este mai mare in aldehide decit in cetone si este mai mare atunci cind aceasta grupa este legata de un radical alifatic, decit de unul aromatic. in seria aldehidelor, reactivitatea scade deci, in linii generale, in ordinea H2CO > CH3CiiO > С^НдСНО, iar in seria cetonelor CH3COCH3 > СеН6СОСН3 > СвН5СОСвН5 (v. p. 676). 1. Hidrogenarea aldehidelor duce la alcooli primari, a cetonelor la alcooli secundari (v. p. 443). Prin hidrogenare energica, cu zinc amalgamat si acid clorhidric, grupa CO se transforma in CH2 (metoda Clemmensen, v. p. 232). 2. Aditia apei. Solutiile apoase ale aldehidelor inferioare, cum sint formal-dehida si acetaldehida, contin un produs de aditie al apei, la grupa carbonil: OH H.C-0 + HOH H,C< XOH in cazul formaldehidei, echilibrul este deplasat aproape complet spre dreapta, in acela al aldehidelor mai grele, este deplasat mult spre stinga. Hidratii acestia ai aldehidelor nu pot fi izolati ca substanta, caci, la indepartarea excesului de apa, sc descompun in moleculele primitive. Existenta lor in solutie este insa dovedita de numeroase fapte. La dizolvarea aldehidelor inferioare, in special a primelor doua, in apa, se degaja caldura, ceea cc arata ca are loc o reactie chimica. Apoi spectrul Raman al solutiei de formaldehida nu contine frecventa caracteristica a grupei carbonil (v. p. 99), in schimb sc aseamana cu al glicolului. in spectrul dc absorbtie in ultraviolet lipseste, dc asemenea, banda grupei carbonil. Formarea hidratilor aldehidelor a mai fost dovedita si prin dizolvarea acestor substante in apa continind izotopul greu al oxigenului (180). in aceste conditii, oxigenul grupei carbonil se inlocuieste, in parte, prin acest izotop. La acetaldchida inlocuirea este rapida, la benzaldehida mai inceata (la 20°). Acetona nu isi schimba oxigenul la rece, si numai incet la 100°. inlocuirea aceasta a oxigenului dovedeste, in mod neindoielnic, formarea unui hidrat, in echilibru cu derivatul carbonilic. Acizii catalizeaza puternic reactia: i H* | + | c"o C=0H <—> +C—OH i 1 i H,"O + +C—OH J=i |н,"О—C—0H^±H"0—С—ОН, i 7—> H18O—C+ + OH, Reactii <lc aditie la grupa carbonil 673 Bazele catalizeaza de asemenea reactia: i i i i iPO- + C=O —"  H'"O—C—O"—C—Oii —► "O-C + iio- 1111 Alcoolii nu isi schimba oxigenul in conditiile acestea. Se cunosc unele aldehide si cetone la care tendinta dc a aditiona apa este mai mare decit la aldehidele si cetonele alifatice simple. Dintre acestea vom mentiona triclo.-acetaldehida sau cloralul si tricloracetona: Ci3C—CHO i HjO ZZZ? Ci3C--CH(OH), Cloralul (v. p. 433 si voi. ii) este un lichid uleios, cu p.f. 97°. Cu apa se combina cu degajare de caldura si formeaza un hidrat frumos cristalizat, cu p.t. 57°. Prin incalzire la 100°, hidratul de ciurul disociaza in componente, care insa se recombina la rece, asa ca indepartarea apei nu reuseste deplin decit daca se adauga un agent deshidratant, cum este acidul sulfuric. 3. Apa охіуепаІЛ formeaza cu aldehidele si cetonele produsi de aditie mai stabili decit hidratii. Formaldehida (1 mol) da cu apa oxigenata, in solutie eterica, hidroperoxid (ulei); 2 moli de formaldehida dau nastere unui peroxid (cristale; p. t. 62—64°): HOCH, O OH HOCH,—O - O—CHjOH Compusi similari dau acetaldehida si cloralul. in reactia cetonelor cu apa oxigenata, hidro-peroxizii initiali nu sint izolabili, fiindca sc transforma in peroxizi cu structuri mai complicate. Reactia lui Baeyer si Vitliger (1899). Prin tratarea cetonelor cu acid monopcrsulfuric, acid peracelic, perbenzoic sau chiar cu apa oxigenata, se obtine un ester: Ю) R-C iV-L-U R—C—O1V il il O o Cetonele ciclice, dc la citlobutanona la ciclohcpiadccanona, dau lactonc: Aldehidele trec in formiatii alcoolilor imediat inferiori (dar se formeaza si produsul normal de oxidare): CH3(CH3)3CHO CH3(CH2)5CH(OH)OOH CHj(CH2)3—O--OCH (+ CH3(CH2)jCOOH) Chimia organici — vel. 1 — c. 1010 674 Aldehidc si cetone Mecanismul reactiei comporta o aditie a apei oxigenate sau a peracidului la grupa carbonil. urmata de o descompunere heterolitica si de o transpozitie intramoleculara de un tip intllnit si la alti hidroperoxizi (p. 520) (B. Criegee, 1918): . R’OOH , +H* , - R'OH R — С—R'--------R— C—R ------► R-C—R'-------------* ii Z     + O HO OOR* HO O—O-R* H R—C--R' —" R—С* R- C—OR' Z  • ii HO O* HO O—R' O 4. Reacfia aldehidelor si cetonelor cu alcoolii. Alcoolii se aditioneaza, ca si apa, si formeaza semiacetali (alcoolati), instabili ea si hidratii: OH CH,C.H = O + HOC.ll, — CH,CH< XOC,H, incalziti cu un exces de alcool, in prezenta unui acid mineral puternic (HCl), semiacetalii se eterifica cu o a doua molecula de alcool si dau acctali: .OH + HOC.H, .OC,H, CHjCHC " —"CH,CH< + H,0 XOC,H, XOC,H, Compusii corespunzatori ai cetonelor se numesc cetali. Cetalii se obtin indirect, prin reactia cetonelor cu ester ortoformic sau cu esterul acidului silicic (p. 506), in cataliza acida: R,C=O + HCtOC^H,), —> R XOCjH,), + HCOOC.H, Cetonele reactioneaza insa direct, usor ca si aldehidele, cu 1,2-glicoli, cu care formeaza cclali ciclici, cu cicluri fara tensiune: RjC -Oii R R,C— O. R ! + O-C< —> | >C< + H,0 R,C—011 XR RSC—OZ XR Reactia serveste, intre altele, pentru a recunoaste grupele hidroxil invecinate in spatiu (Boesecken). Acetalii sini lichide distilabile, stabile, asemanindu-se in comportarea lor chimica cu eterii, dar mai reactivi decit acestia. Ca si eterii, acetalii nu se hidrolizeaza decit in cataliza acida. Acetalizarea serveste adesea pentru a proteja grupa carbonil, in reactii violente executate asupra altor grupe din molecula. Dupa efectuarea acestor reactii, grupa carbonil poate fi regenerata prin hidroliza. Cu ctanditiol sc obtin, din cetone, diliocelali. Acestia sint importanti fiindca hidrogenati cu Ni-Rancy dau hidrocarbura saturata corespunzatoare: R>"o + "S-iH’^R>c<S-?H’ RZ HS—CH, R XS—CH, (Hi^ NiRa >си. RZ Compusii corespunzatori aldehidelor, dilioacetalii, reactioneaza similar. Reactii dc aditie la grupa carbonil 675 5. Anhidrida acetica reactioneaza cu carbonilul aldehidelor, dind acetati: CHjCHO -f- O(COCH3), —> CH3CH(OCOCH3), Acetatul acetaldehidei se formeaza si prin aditia acidului acetic la acetilena sau ia acetatul de vinii. 6. Hidracizii, in special acidul clorhidric si bromhidric, se aditioneaza la aldehide si formeaza clorhidrinc sau bromhidrine: ZOH CH3CH-O -i- HCi —► CH,CH< XC1 Aceste combinatii sint foarte reactive si nu pot fi izolate ca substante* Ele pot reactiona insa cu unii compusi care sint de fata in momentul formarii lor. Daca se satureaza, de ex., cu acid clorhidric gazos, amestecul unei aldehide cu un alcool, se obtine un eter a-clorurat. Din formaldehida si alcool metilic se obtine eterul clormetilic. Reactia se explica prin aparitia intermediara a unei clorhidrine, alcoolul clormetilic foarte reactiv, care se combina cu alcoolul metilic: CH,=O + Hci —► CiCHjOH 4- HOCH3 —> СІСН,—O—CH3 ; H20 Daca in reactia de mai sus lipseste alcoolul, atunci clorhidrina sau brom-hidrina reactioneaza cu ea insasi si sc obtine un eter a,a'-diclorurat sau di-bromurat: BrCH2—OH + HO -CHjBr —► BrCi ia—O—CHjBr r H20 Eterii halogenati contin halogen foarte reactiv; ei an proprietati toxice sufocante. Apa li hidrolizeaza imediat, rcgencrlnd aldehida. Cu derivatii organo-magnezicni reactioneaza usor si formeaza eteri: RMgBr + CiCHj—O—CH3 —* R—CiL—O—CH, + MgBrCl 7. Acidul cianhidric formeaza, prin aditie la aldehide si la cetone, cian-hidrine. Reactia este catalizata de baze (sau mai exact de ionul cian; A. Lap-worth, 1903; v. p. 198) si este reversibila, ducind la un echilibru: ZOH сн, CHO -i hcn ;z± cu,—cn< xcn OH с,н,—CHO + HCN C,H,—CH< XCN Cianhidrinele sint nitrilii a-hidroxi-acizilor. Prin hidroliza lor se obtin acesti acizi: cianhidrina acetaldehidei trece in acid laclic, GH3CHOHCOOH, iar cianhidrina benzaldehidei in acid mandelic, CeH5CHOHCOOH. Reactia are numeroase aplicatii. Cetonele reactioneaza la fel (cu exceptia benzo-fenonei). 8. Bisulfitul de sodiu, in solutie apoasa concentrata, da cu toate aldehidele si cu cetonele alifatice (nu cu acele cetone care contin grupa CO linga 676 Aldehide si cetone un inel aromatic) produsi de aditie frumos cristalizati, "combinatii bi-sulfitice": °h C<H3- Ci1 = O + HSO3Na —>Cali4—CH< xSO3Na OH (CH,)2C O -r HSOjNa —> (CH3)2C< xSOaNa Substantele acestea sint sarurile unor acizi sulfonici, cu o grupa HO in pozitia a. Din cauza acestei grupe, acizii liberi respectivi nu sini stabili, ci se descompun in aldehida sau cetona, bioxid de sulf si apa. Combinatiile bi-sulfitice servesc la separarea unei aldehide sau unei cetone din amestecul ei cu alte substante: combinatia bisulfitica se spala cu dizolvanti organici (in care nu se dizolva fiind o sare) si se descompune apoi prin incalzire cu acizi diluati sau cu carbonat de sodiu, regenerindu-se compusul carbonilic pur. H idroximclan-sulfinalul de sodiu sau roiujalila se obtine introduclnd, intr-o suspensie dc pulbere de zinc in apa calda, intli bisulfit dc sodiu (formare de ditionit). apoi o solutie de form-aldehida: NaHSO3 + CHSO -i Zn 4 HaO —► HOCHj—SO,Na + Zn(OH), Rongalita (cristalizau cu 2HaO) este un agent rcducator puternic si serveste, ca si ditionitul dc sodiu, in vopsitoria textila. 9. Compusii organici ai zincului si ai magneziului se aditioneaza la aldehide si la cetone dind produsi de aditie care, descompusi cu acizi minerali diluati, trec in alcooli secundari si tertiari (p. 445). 10. Pentaclorura de fosfor reactioneaza energic cu aldehidele si cu cetonele inlocuind atomul de oxigen carbonilic prin doi atomi de clor. intermediar se formeaza probabil un produs de aditie, care se descompune termic: _OPC14 (CH3),C"O -r PCi3 —► (CiijkC< —► (Gii3),CCi, P POCi, V.i Mecanismul reactiilor de aditie in fjrupa rarhonil. Dupa cum s-a aratat inainte, reactiile de aditie la grupa CO decurg prin atac nucleofil al unui reactant X, la atomul de carbon al acestei grupe (v. p. 198). Diferiti! substituenti R, la grupa carbonil. maresc sau micsoreaza densitatea de electroni la atomul de carbon al acestei grupe, dupa cum sint respingatori sau atragatori de electroni. Substituentii R. respingatori de electroni. incetinesc reactiile de aditie. destabilizind starea de tranzitie: R "- "-X —CexO R Substituentii R atragatori de electroni actioneaza in sens invers. in cetone grupele R (= alchili) sint respingatoare dc electroni, prin efect + f. Se intelege astfel pentru cc cetonele sint mai putin reactive decit aldehidele si pentru ce formaldehida este Reactii dc condensare 677 cea mai reactiva dintre aldehide. Clnd R= arii, influenta aceasta este si mai accentuata, datorita efectului +E al acestei grupe. (Grupele arii au un efect —1 si •}- ’; ultimul prevaleaza intotdeauna.) Stabilitatea produsilor de aditie finali este determinata dc aceleasi efecte. Astfel, cianhi-drincle si hidratii aldehidelor sint mai stabili decit ai cetonelor; hidrutui de clonii este deosebit dc stabil, fiindca grupa Ci3C are un efect —i, atragator dc electroni, puternic. Reactii de condensare. Se numesc reactii de condensare ale aldehidelor si cetonelor unele aditii si substitutii in care un compus cu grupa carbonil (componenta carbonilica) se uneste cu substante continind o grupa CH, CH2 sau CH3 (componenta metilenica), creind o noua legatura С—C. Reactiile de condensare sint foarte variate si au o mare insemnatate ca metode sintetice. Nu orice substanta continind grupe CH, CH2 sau CH3 se condenseaza cu aldehide si cetone. Hidrocarburile simple, alcanii si cicloalcanii, nu sint destul de reactive si nici alcoolii. Poate functiona ca o componenta meti-lenica, intr-o condensare, numai o substanta continind o grupa CH, CH2 sau CH3, cu reactivitate marita prin vecinatatea unei grupe reactiv ante sau acidi-fiante. Asemenea grupe reactivante sint: CO, COOH, derivatii functionali ai celei din urma, COOC2H5, CN etc. si grupa NO2. Dubla legatura C=C si grupa C6115 nu produc singure o marire a reactivitatii grupelor CH, CH2 si CH3 vecine, suficienta pentru a determina o condensare, dar ele pot provoca o activare considerabila cind sint legate de o grupa CH2 sau CH care mai poarta o grupa aclivanta, ca CO sau CN. Condensarea intre componenta metilenica si aldehide sau cetone poate avea loc dupa trei scheme deosebite. Cea mai simpla posibilitate este aditia componentei metilenice la grupa carbonil: Astfel se condenseaza doua molecule de acetaldehida. una fiind componenta carbonilica, cealalta componenta metilenica: ZOH CHj—CH-0 : CH3- -CH O CH3—Cii< XCH2 CH = O Substanta formala este p-hidroxibutiraldehida sau aldolul (de la aldehid-alcool, A. Wurlz, 1872). Reactia se numeste condensare aldolica. Cel de-al doilea tip de condensare consta in eliminarea unei molecule de apa intre derivatul carbonilic si componenta metilenica: ^c=o + h2g<^ + H"° in aceasta reactie se formeaza intii un aldol, care apoi elimina o molecula de apa: -<=><:<  c-o + H,0 + >C=C<^ 678 Aldehide si cetone Ca exemplu vom mentiona tot condensarea intre doua molecule de acet-aldehida, in care aldolul format intermediar elimina o molecula de apa: 2CH3—CH=O СН,—CHOH—CH2—CH=O zzzt 11,0 + CHj—CH-CH—CH=O Se obtine astfel butenalul sau aldehida crotonica, de la care s-a generalizat numirea de condensare crotonica. A treia posibilitate de condensare a derivatilor carbonilici este o condensare "trimoleculara", in care o molecula de derivat carbonilic reactioneaza eu doua molecule ale componentei metilenice, eliminind o molecula dc apa: H2o Mecanismul acestei reactii este, in majoritatea cazurilor, urmatorul: se formeaza intii un aldol, care trece intr-un produs de tip crotonic si acesta aditioneaza o a doua molecula a componentei metilenice: >C=c<^ + H1c<^ >C—CH<^ CH< Aceasta reactie poate fi considerata ca o varianta a reactiei lui Michael (p. 771). Vom intilni mai jos exemple de condensare trimolcculara. Condensarile aldehidelor si cetonelor sint catalizate de acizi si de baze. Din cauza marei varietati a substantelor care se pot condensa, conditiile de reactie pot fi foarte deosebite. Dupa natura substantelor care reactioneaza se utilizeaza baze puternice, ca hidroxizii alcalini, sau mai slabe: carbonati, bicar-bonati, amine. La fel si taria acizilor variaza dupa caz. Se lucreaza fara dizolvanti, in solutie apoasa sau in dizolvanti organici. in alcool se utilizeaza ca agent de condensare uneori metoxidul sau etoxidul de sodiu. Cite o data dau rezultate bune unele halogenuri metalice (ZnCl2, A1C13, CaCl2), cu caracter acid sau formind complecsi acizi, de ex.: ZnCl2 + 2H2O -> [ZnCl2OH] H3O+. Condensarile aldehidelor si cetonelor sint reactii reversibile. in multe cazuri, echilibrul este deplasat inspre produsul de condensare si reversibilitatea nu poate fi pusa in evidenta; in alte cazuri, inversiunea reactiei este insa usor de observat. 1. Condensarea aldehidelor intre ele. a. Condensarea aldolica intre doua molecule de acetaldehida, formulata mai sus, se poate realiza cu baze (NaOH, K2CO3, Na2CO3, KHCO3, uscati sau in solutie apoasa), cu acizi (HCl) si cu unele saruri (ZnCl2), in conditii blinde, la rece. Aldolul obtinut este un lichid viscos, care pierde foarte usor o molecula de apa, la incalzire sau la tratare cu aceiasi Reactii dc condensare 679 catalizatori care servesc si la formarea lui, si trece in aldehida crotonica. Aceasta se poate obtine si direct din acetaldehida, prin tratarea acesteia cu acizi sau baze, in conditii mai energice, adica la temperatura ceva mai ridicata sau cu concentratii mai mari de catalizator. b. in conditii putin deosebite, aldehida crotonica sc poate condensa cu inca una sau mai multe molecule dc acetaldehida, dlnd aldehide nesaturate superioare: CHjCH = CHCHO + CHjCHO —* CH3CH = CH—CH=CHCHO Hrxadien-al (AkiehidA lorbica) + CH,CHO —> CHj(CH = CH),CHO Octatrien-al Cu hidroxizi alcalini concentrati, fara precautii speciale, acctaldchida da o rasina dc aldehida macromoleculara, rezultata din condensarea unui numar mai mare dc molecule, dupa aceeasi schema. Deosebit dc interesant este faptul ca aldehida crotonica se condenseaza cu ca insasi, dlnd oclatrien-al: CH3CH=CHCHO -r CHjCH-CHCHO —> CH3Cii-CH—CH=C1i—CH - CHCi iO alaturi de cele doua aldehide polienice superioare cu formula: СН^СН-СН)ЯСНО in care n = 5 (dodeca-pentaen-al), respectiv n — 7 (hcxadcca-heptacn-al) (R. Kuhn). Dupa cum sc vede, grupa CO, in aldehida crotonica, are un efect activant asupra grupei Ci i3 din pozitia 4, si sc deosebeste prin aceasta dc aldehidele si dc cetonele saturate, unde efectul activant al grupei carbonil sc exercita numai asupra grupei CH,, CHt sau CH vecine, dupa cum s-a aratat mai sus. De aici urmeaza ca efectul activant al grupei CO sc transmite netulburat prin dubla legatura CH=CH. Asupra modului cum se transmite acest efect v. voi. ii. Aldehidele polienice superioare sint substante nesaturatc si colorate: hcxadeca-heptaen-alul, de cx., este rosu. c. Omologii acetaldehidei se condenseaza, ca si acetaldehida, dind produsi de tip aldolic si crotonic: .CHO CHjCHXHO CHjCHjCHO —>CH,CH1CH = c< ^СІЦ . d. Se pot condensa intre ele aldehide diferite. Astfel, formaldehida cu izobutiraldehida si catalizatori bazici formeaza un aldol: ZCHO (CHjJjCH—CHO + CH,0 —> (CH3),C< XCH,OH Cu aldehide, continind linga grupa carbonil grupe CH2 si CH3, formal-dehida reactioneaza atit de usor ineit se condenseaza doua sau trei molecule. Cu acetaldehida se obtine un triol, in prezenta de K2CO3: 3CH,0 + HjO-CHO —► (HOCH, ),C—CHO 680 Aldchidc st cetone Daca aceasta condensare se face cu baze mai puternice, de ex. cu Ca(OH)2, are loc simultan si reducerea grupei aldehidice printr-o reactie Cannizzaro mixta (v. p. 700) si se obtine un tetrol, cu scheletul tetrametil-metanului. numit pentaerilritol: (HOCi VjC- CHO + CHjO r H,o —► (H0CH2)<C -r HCOOH Aldehidele aromatice, in care grupa CHO este legala de un carbon tertiar, nu se pot condensa intre ele, dar se condenseaza, in prezenta hidroxizilor alcalini diluati, cu aldehide alifatice. La condensarea aldehidelor aromatice nu se pot izola produsii aldolici, prea nestabili, ci numai cei crotonici. Din benzaldehida si acetaldehida se formeaza aldehida (inamica*. C<H5CH=O + CHjCH-0 —►C<HJ—CH=CH—CHO 4- HtO 2. Condensarea aldehidelor cu cetone duce la produsi aldolici si crotonici: CHjO + CHjCOCH, —> HOCHjCH,—CO—CH, C.HS=CH—CO-CH3 Butan-oMoni-3 Metil-vinil-Cftonl CU,CHO + CH,COCH, —" СН.СНОНСН,—CO—CH, CH,C11—CH—CO—CH, Pcatan-ol-2-ona-4 Etiltden acetona in condensarile aldehidelor aromatice nu se pol izola aldolii intermediari; benzaldehida da cu acetona direct benzilidenacetona (benzalacetona), care poale reactiona cu o a doua molecula de benzaldehida, spre a da dibenzilidenacetona: CeH5CHO + HjC—CO—CH3 —=► свн5сн-сн—со—cu, "Jiio °-* CeH5CH = CH -СО—CH-CHC.H, Cu cetone ciclice, cum este ciclohexanona, benzaldehida formeaza mono- si dibenzilidenciclohexanona: Condensarile de tip trimolecular sint mai rare. Ca exemplu vom mentiona condensarea benzaldehidei cu acetofenona, care duce intii la benzilidenace-tofenonS si, in prezenta unui exces de cetona, la benzilidendiacetofenona: C<H#CH=O + H,C—CO—C<Hj —> C4H5CH-CH—€0—CeH} C<iiSCH=CH—СО—CeH,  СН-—CO—CeH. —> C<HSCH< + H,C—CO—CtHj XCH2—CO—C<H3 Reactii dc condensare 681 3. Condensarea cetonelor intre ele. Cu catalizatori bazici (NaOH, sau Ca(OH)2), la rece, acetona da un produs de condensare de tip aldolic (un cetol), diacetonalcoolul: OH (<:H,).C=O + H,C—CO—CH, (C1i,i,C< XCH, CO—CH, Echilibrul, in cazul acesta, este mult deplasat spre stinga si amestecul nu contine, dupa stabilirea echilibrului, decit cca. 5% diacetonaleool (la 20°). Prin incalzirea diacetonalcoolului cu mici cantitati dintr-un acid, el pierde o molecula de apa si trece in oxidul de mesitil: (CH,),C=CH—CO—Ci i, (CH,),C=CH—СО—CH=C(CH,), Oxid dc mesitil Foroni Oxidul de mesitil se obtine si direct, prin saturarea acetonei cu acid clorhidric gazos. in acest caz se mai formeaza si forona, rezultata din condensarea oxidului de mesitil cu o noua molecula de acetona. Sub actiunea acidului sulfuric, acetona se transforma in mesitilen (p. 329), o reactie care se poate considera ca o condensare crotonica intre trei molecule de acetona. in sfirsit, sub actiunea etoxidului de sodiu, se formeaza din acetona (alaturi de alti compusi), printr-o condensare trimolcculara urmata de o condensare crotonica intramoleculara, izoforona: И3С—со—сн, y н,с—со—сн, (CH,),CO + —> (CH3),C< н,с—со—сн, хн,с—со—CH, .СН,—cox —>(CH,)2C< XCH XCH,— Ci_____CH, Ciclopentanona se condenseaza cu ea insasi, sub actiunea etoxidului de sodiu, dupa schema crotonica, si da ciclopentiliden-ciclopenlanona si diciclo-pentiliden-ciclopentanona: Ciclohexanona se autocondenseaza in mod similar, dind insa ciclohe-xenil-ciclohexan ma, cu dubla legatura deplasata in inel: o 4. Condensarea aldehidelor cu nitro-derivati primari si secundari. Grupa nitro activeaza deosebit de tare atomii de hidrogen de la carbonul invecinat 682 Aldehide si cetone (v. si p. 676) si prin aceasta face posibila condensarea cu aldehide. Cu aldehide  alifatice se obtin, in cataliza bazica, produsi de tip aldolic: ZOH CH3CH-0 4- CH3CH,NO,—> CH3Cii< xCH(CH,)NOt Formaldehida este atit de reactiva incit, de obicei, inlocuieste toti atomii de hidrogen, vecini cu grupa NO2, prin grupe CH2OH. Astfel, din formaldehida si nitrometan se obtine tri-(hidroximetil)-nitrometan, (HOCH^CNOg. Trinltratul acestui compus este un exploziv puternic (comparati cu p. 505). Condensarea aldehidelor aromatice, de ex. a benzaldehidci, cu nitrometan, in prezenta hidroxidului de sodiu, are loc dupa tipul aldolic, iar produsul se obtine sub forma combinatiei sodatc. Prin acidularea acesteia se formeaza nitro-alcoolul liber, care insa este ncstabil si elimina apa, trcclnd in eo-nitrostiren : NaOH "  C<H5—CH = O 4- CH3NO2 ---*- C"HS—CHOH—CHNO, Na+ 0,11,—CHOH—CU,NO, ^2 С.Н,—CH=CH—NO, Cetonele sc condenseaza in mod similar cu nitro-derivatii alifatici, de ex. ciclohexanona cu nitrometan: o + CH3NO2 OH CH2NO2 5. Mecanismul condensarilor aldehidelor fi cetonelor, a. Keversibililalea reactiilor. Dupa cum s-a spus mai sus, reactiile dc condensare sint reversibile. in prezenta catalizatorilor acizi sau bazici, aldehida crotonica aditioneaza apa treclnd in aldol. in anumite conditii, acesta regenereaza aldc-hida sau cetona initiala. b. Condensarea aldolica in cataliza bazica. Reactia poate avea loc in apa sau in dizolvanti neaposi, cu hidroxizi alcalini, alcoxizi, amine etc. drept catalizatori. Vom considera o condensare aldolica in solutie apoasa; in acest caz singurul catalizator este ionul hidroxil. Masuratorile cinetice arata ca viteza de reactie creste cu concentratia ionului hidroxil. ionul hidroxil ia deci parte la reactie. Conform teoriei catalizei prin acizi si baze (p.216), catalizatorul bazic actioneaza asupra unuia dintre reactanti, in cazul de fata asupra componentei metilenice, care li cedeaza un proton transform!ndu-se intr-un carbanion. in cazul acetaldehidei, reactia va fi: HO- + H,C—CH = O ^=2 НОН + CH = O Carbanionii de acest fel sint stabilizati prin conjugare si, datorita acestui fapt, pot exista lntr-о oarecare concentratie (foarte mica, acetaldehida fiind un acid foarte slab) in solutie: CHj— Cii=d: > CH2=CH—6: sau CHj—CH—O Carbanionul se aditioneaza la componenta carbonilica (in acest caz tot acetaldchida). Noul carbanion rezultat accepta un proton de la dizolvant si da produsul dc reactie, regenerind catalizatorul: СН,—CH=O: СН,—CH—O:" СН,--CH—OH - —► i 4- H8O —> | 4- HO" HjC— CH = O H2C—CH = O H2C—CH = O Reactii dc condensare 683 e. Cinetica condensarii aldolice. Conform acestei teorii, condensarea aldolica este o succesiune de reactii, care pentru cazul general se pot formula astfel (R = alchil, arii sau H): R—CO -CRj—H + HO" —!► R—CO —CR,:" 4- H,0 (i) R—CO- -CR,:- + H,0 —І R—СО-CR,—H + НО" (ii) R R-CO CR,- + R—C—CR.—H-i- R -CO—CR,- C-CR.H (iii) o +H"°l o- aldol + HO" Aplicind meloda starii stationare, se ajunge la urmatoarea ecuatie de viteza globala a formarii aldolului (analoaga ecuatiei 25, p. 165): dtaldol] = A^ [R—CO—CRaH]s [HO ] dl [R—CO—CRjH] Vom examina acum diferitele cazuri prevazute de teoria starii stationare, spre a vedea in ce masura aceasta teorie si teoria catalizei prin acizi si baze coincid cu observatiile si masuratorile experimentale: Cazul 1: A_i < A-JRCOCRjH]. Viteza cu care intermediarul (carbanionul) reactioneaza cu componenta carbonilica este mult mai mare declt viteza de retransformare a carbanionului in componenta mctilenica. A'_j poate fi neglijat si ecuatia 1 devine (v. sl ecuatia 26, p. 166): d [aldol] —1г = A- [ RCOCRji i] [ HO-] (2) Reactia lenta, determinanta de viteza, este deci reactia i: formarea carbanionului in reactia dintre componenta metilcnica si catalizatorul bazic (reactia de ionizare).1 Cazul acesta este intllnit in condensarea aldolica a acetaldehidei. Viteza de formare a aldolului este redata aproape exact de ecuatia 2 (cu exceptia unor abateri minore datorite probabil hidratarii partiale a acetaldehidei) (R. P. Bell, 1937). in conformitate cu ^ecuatia 2, viteza dc reactie este direct proportionala cu concentratia catalizatorului si a acetaldehidei, fiind de ordinul i fata dc fiecare din ele. Potrivit acestei reprezentari despre mersul reactiei, carbanionul reactioneaza numai cu componenta carbonilica (reactia iii; reactia ii practic nu arc loc). ipoteza aceasta a putut fi verificata pe o caic independenta: efcctulndu-se condensarea aldolica a acetaldehidei in DXO, se constata (atunci cind [Cii3CHO] este mare) ca nu se incorporeaza deuteriu in produsul de reactie (K. F. Bonnhoeffcr, 1938). Daca o parte din carbanioni ar disparea prin reactie cu dizolvantul (reactia ii), s-ar forma CH,DCHO si aldolul provenit din aceasta aldehida ar contine deuteriu. Fenomenul acesta are loc efectiv, daca se realizeaza condensarea aldolica la concentratii foarte mici de acctaldehida: cu cit (CH3CHO] este mai mica, devine mai probabila o reactie a sa cu dizolvantul. in realitate s-a observat o incorporare a deuteriului in aceste conditii (Bell, 1958) si totodata cinetica reactiei devine intermediara intre ordinele i si ii (A. Broche si R. Gibert, 1955). Cazul 2: k_i > kt [RCOCR3H]. Viteza reactiei iii prin care carbanionul reactioneaza cu componenta carbonilica este mica in raport cu viteza reactiei in care carbanionul dispare reversibil (reactia ii). Reactia determinanta dc viteza este iii. Acest caz se intllnestc in reactiile in care 684 Aldehide si cetone componenta carbonilica are reactivitate mica (dc ex. este o cetona) si a fost gasit la condensarea acetonei cu ea insasi, duclnd la diacetonalcool (p. 681). Ecuatia cinetica, stabilita experimental. concorda cu urmatoarea, prevazuta dc teorie (v. ecuatia 27, p. 166) (V. K. La Mer, 1935; F. H. Westheimcr, 1938): d (diacetonalcool] k,k. --------------= |СН3СОСИ,|ЧНО-) a t K- j in condensarile de acest tip, viteza de reactie este determinata dc concentratia la echilibru a carbanionului (v. ecuatia 29, p. 166). Cazul 3: Vitezele reactiilor ii si iii sint aproximativ egale; ecuatia diferentiala 1 nu se poate simplifica si ordinul de reactie global este fractionar (v. ecuatia 30,p.l67). Condensarea aldo-lica a izobutiraldehidci arc probabil o asemenea cinetica. d. Condensarea aldolica in cataliza acida. in reactiile de acest tip. catalizatorul actioneaza atlt asupra componentei carbonilice, cit si asupra componentei metilenice. Grupa carbonil aditioneaza un proton cedat dc catalizatorul acid: + + . R2C=O: + H+ —>R2C = O—H " R2C—O—H ia ib Produsul de aditie astfel formal are o densitate de electroni micsorata la atomul dc carbon al grupei CO si este, prin aceasta, mai reactiv fata dc reactantii nucleofili decit compusul carbo-nilic in absenta catalizatorului. Pe de alta parte, sub influenta acidului, componenta metilenica se transforma intr-un enol (v. voi. ii, "Tautomeria*4): :O: :d—H О—ii ii i i R— C—CHR2 4- H+ —► R -C—CHR2 —► R—C —CR2 + 11+ + in reactia dc condensare, ionul i actioneaza prin atac electrofil asupra dublei legaturi din enol (R = H, alchil sau arii): O—H O—H O i i ii R—C = CR. —► R--C— CRj —► R—C—CR. + H+ + i i + R.C-O-H r2c—oh R,C—О—ii e. Eliminarea apei din aldoli, pentru a da nastere produsului de condensare crotonica, decurge, in cataliza acida, printr-un mecanism El (v. p. 195): OH +OH2 +H+ i — H"O R—CH—CH.—COR ---------► R -CH—CH.- COR' —V RCH-CH-COR' — H* Unele condensari in cataliza bazica duc direct la produsul crotonic, fara sa fie posibila izolarea aldolului: OH HO" (он HOH HO" HOH 1 —- -i n —- r-ch—cn2—coif r-cu— сн-coif r.-ch=ch-cor' Reactii dc condensare 685 Reactiile de acest tip se petrec mai usor atunci cind R este o grupa vinii sau arii, care se conjuga cu noua dubla legatura formata, stabilizlnd astfel molecula. 6. Condensarea aldehidelor cu acizii organici si cu derivatii lor. a. Prin incalzirea benzaldehidei cu anhidrida acetica si acetat de sodiu se formeaza acidul fenilacrilic (acid cinamic) (W. ii. Perkin, 1877). in aceasta condensare, rolul componentei metilenice revine anhidridei acetice. intermediar apare un produs de tip aldolic neizolabil, care da, prin eliminare de apa, o anhidrida mixta a acidului cinamic cu acidul acetic. Aceasta este produsul propriu-zis al reactiei, dar ea nu este izolabila fiindca se hidrolizeaza imediat, la tratare cu apa, dind acidul liber: C,H3—CH-O + H3CCO—O—OCCH3—► -HftO [C"H&—Ci 1(011)—CHjCO—О—0CC1f3 —-► CtH4- CH "CH—CO—O—OCCHjl + HjO —u. C3H CH-= CH—COOH 4- HOOC—Cii3 Acid cinamic Mecanismul condensarii Perkin a fost obiectul unei lungi controverse, fiindca nu era clar care dintre cei doi reactivi prezenti, anhidrida acidului sau sarea de sodiu, joaca rolul componentei metilenice in reactie. Prima parere a fost sustinuta de Perkin si de alti autori, cea din urma de R. Fittig. S-a cautat sa se lamureasca problema, inlocuind acetatul de sodiu prin butirat de sodiu, CH3CH2CH3COONa. Sc obtine astfel un amestec dc acid cinamic si acid etilcinamic: C.H.CH-C—COOH i CHjCHj Acelasi amestec sc obtine insa si atunci cind sc lucreaza cu anhidrida bulirica si acetat de sodiu, fiindca sc stabileste un echilibru intre sarurile dc sodiu si anhidride: (CH3CO)3O -r 2CH3CHtCH2COONa 2CH3COO. a + (CH3CH2CH2CO)2O Prin asemenea experiente nu se poate decide daca reactioneaza sarea sau anhidrida acidului carboxilic (Ch. R. Hauser, 1939). S-a putut insa stabili ca anhidrida este componenta metilenica, in condensarea Perkin, inlocuind acetatul de sodiu prin carbonat de potasiu (care catalizeaza reactia in timp mult mai scurt si da un randament mai mare) si chiar prin piridina (P. Kalnin, 1928). S-atras de aici condu* zia ca acetatul dc sodiu sau mai exact ionul de acctat arc numai rolul unui catalizator bazic, care formeaza cu anhidrida un carbanion: CH3COO- + CHjCO—O—COCH3 ;=? CHjCOOH + -:CHjCO—O—COCH, Acesta reactioneaza apoi cu aldehida, dupa mecanismul condensarii aldolice in cataliza bazica. Dealtfel, potrivit teoriei electronice, ionul de acetat nu poate avea declt o tendinta redusa de a forma un carbanion, :CH3COO , fiindca sarcina negativa intreaga de la grupa COO" se opune eliminarii unui proton de la grupa CH3 vecina. Dimpotriva, grupele CO din anhidrida activeaza protonii dc la grupele CH3 vecine (desi aceasta activare este mai slaba declt aceea produsa de grupele CO ale aldehidelor sau cetonelor, din cauza conjugarii interne specifice a derivatilor carboxilului; v. p. 748). b. Condensari cu compusi cu "meliUn activ". Aldehidele se condenseaza deosebit de usor cu derivati functionali ai acizilor continind o grupa CHt activata (acidificata) de vecinatatea a doua grupe atragatoare de electroni 686 Aldehide si cetone ca COOR, CN sau de una din aceste grupe si o grupa arii. Astfel, din benzal-dehida si ester malonic, in prezenta piperidinei, se obtine esterul benziliden-malonic (R = C2H6): .COOR .COOR C*HS—CH = O -Г HaC< —► CjHs—CH-=C< + HaO 'COOR 'COOR Esterul acidului cianacetic, NCCH2COOR si cianura de benzii, QiijCHjCN, dau produsi similari: yCN CN CtHs—CH"C< si C.H.—CH-C< 'COOR XC<H5 c. Condensuri decarboxilante cu acid malonic. Aldehidele alifatice nu suporta conditiile energice ale reactiei Perkin; ele pot fi insa condensate in conditii blinde cu acid malonic, la temperatura joasa. in cursul reactiei are loc si decarboxilarea acidului malonic. Drept catalizatori servesc amine tertiare si secundare (piridina, piperidina, dietilamina) (E. Knoevenagel, 1894). Din acetaldehida si acid malonic se obtine acidul crotonic: .COOH CH3—CH O 4- HjC< —> CHa—CH=CH- COOH + CO, + HjO XCOOH Mecanismul acestei reactii comporta probabil ca intermediar carba-nionul provenit din decarboxilarea acidului malonic (v. p. 761). d. Condensarea acidului succinic, HOOCCHaCHaCOOH, si a esterilor sai cu aldehide si cu cetone duce la derivati deosebiti, dupa conditiile in care sc lucreaza. Prin condensarea acidului succinic liber cu aldehide alifatice, in prezenta anhidridei acetice, se obtin lactone provenite din hidroxi-derivatul de tip aldolic (hidroxi-acidul), format primar. Cu acetaldehida sc formeaza, in aceasta reactie, acidul melilparaconic: C1i.CHO + H,C— COOH CH-—CH—CH—COOH "л СН,—CH—CH—COOH i —> i i i i HOOC—CHa OH CHj—COOH O CH, ''со Prin condensarea cstcrului acidului succinic, cu aldehide sau cetone, in prezenta etoxidului de sodiu, se formeaza, printr-o dubla condensare de tip crotonic, derivati ai acidului butadien-dicarboxilic numit si acid fulgenic: CjHj—CHO + H2C—СНа -i- OHC— CJis —> C"H5—CH-C—C-CH—CeHt + 2H,0 ROOC COOR ROOC COOR Anhidridele interne ale acidului fulgenic poarta numele dc fulgide (H. Stobbe, 1908): R C=C--C = CR, | | ос со о Reactii de condensare 687 Fulgidclc aromatice sint colorate galben pina la rosu, dupa numarul radicalilor aromatici R, din molecula. Culoarea fulgidclor sc inchide la incalzire si revine la nuanta initiala la racire (tcrmocromic). 7. Condensari cu hidrocarburi, a. Hidrocarburile continind atomi de hidrogen reactivi, ce pot fi inlocuiti cu metale, se condenseaza cu aldehidele si cetonele, dupa schema aldolica, respectiv crotonica, in prezenta hidroxizilor sau alcoxizilor alcalini. in aceasta categorie se numara, in primul rind, ciclopentadiena, indenul si fluorenul, care dau, dupa cum s-a aratat (p. 317), fw pene. Componenta metilenica activa, in aceste reactii, este anionul ciclopentadie-nic (p. 317), iar mecanismul este cel descris mai sus pentru condensarea aldolica in cataliza bazica. b. importanta este condensarea acetilurilor de sodiu, calciu sau a magne-zienilor acetilenici, cu aldehide sau cetone, dupa Favorski (v. p. 290). Reactia are loc, cel mai bine, in solutie de amoniac lichid la —30°. si aici intermediarul este anionul alchinic. Alcoolii alchinici astfel obtinuti pot servi ca punct de pornire in numeroase sinteze. Prin hidrogenarea partiala a grupei alchinice se obtin alcooli alchcnici (v. p. 294). Aditia apei, sub actiunea catalizatorului de sulfat de mercur in acid sulfuric diluat, duce la hidroxi-cetonc: CH3. .OH CH,. zOH >C  X CiijZ XC=CH CH3Z xCOCHj incalzirea alcoolilor alchinici cu acid formic de 90% sau cu acid oxalic ( |- 2H.O) duce la cetone a,s-nesalurate: Vinilacelilena (p. 289) se condenseaza deosebit de usor cu cetone, in solutie eterica in prezenta de КОН (i. N. Nazarov, 1936): ch3 >c=o + CH,Z CHa. .OH HCsC CH-CHj —> >c< CH3Z 'C=C—CH=CH, Carbinolii i, astfel obtinuti, dau prin tratare cu anhidrida acetica si o urma de acid sulfuric dienine, in timp ce catalizatorul mercuric de hidratare a triplei legaturi li transforma in dieno-celone: CH, CH, o H* i Hgi+ i —* CH.=C—CsC—CH=CH, ——*• СН,—C"CH—C—CH-=CH. - H.O • 33 3 Dienini Dieno-celonl 688 Aldehide si cetone Unele dieno-cetone. obtinute pc calea descrisa mai sus, sc ciclizcaza usor prin tratare cu arid fosforic sau formic dind ciclopentenone: R -C-----CO R—C---------CO ii i ii i CH, CH, —> HC CH, CH CH c. Formaldehida in solutie apoasa se condenseaza cu alchenele, in prezenta unor mici cantitati de acid mineral (1i2SO4. HCl), dind 1,3-dioli (H. J. Prins, 1917): СН,—CH=CH, + CH,0 + H,0 —► СН,—CH(OH)—СН,—CH,OH Un neajuns al acestei reactii este formarea de acelali interni (1,3-dioxani) ca produsi secundari: СН,—CH—CH,—CH,OH Ci L—CH—CH,—CH, —> | i + H,O OH + CH2 = O O—CH,—O Reactia aceasta sta la baza unei sinteze tehnice a izoprenului. Prin condensarea izobutenei cu formaldehida se obtine un 1,3-dioxan, care se hidroli-zeaza apoi cu acid fosforic: H,SOa H3C Н"РОл  C=CH2 + 2 CiLO —Іо’-* X ] • aburi "зсХ ^CH2 + H2O + CH2O CHj H’c 0^0 ==°- lzobut<nA izoprcn < . Aldehidele se condenseaza cu hidrocarburi aromatice in prezenta acidului sulfuric de concentratie mijlocie. Din formaldehida si benzen se obtine difenUmetanul: c,h, : ci i,o 4- c,h4 —> c,ns cn2- c4n5 4- nao Din benzaldehida si benzen se formeaza trifenilmetanul. Mecanismul condensarii aldehidelor cu alehene si cu hidrocarburi aromatice. in cataliza acida, este diferit de al condensarilor cu hidrocarburi in cataliza bazica, descrise mai sus. Prin kgarea unui proton la atomul dc oxigen al grupei carbonil se formeaza un carbocation: + + CH,"0 4- H+ —► Ci 1,-0- -ii " СП,—OH Acesta reactioneaza apoi, dupa schemele cunoscute, cu alehene: 11 + ii H2O ii C"C i CH2—OH —► -C-OCH.OH -i-" H* + НО—С—С—CH.OH ii ii ii sau cu hidrocarburi aromatice: + Г CH,0H]+ C.H, 4- СН,—OH—► C<H4^ —► 11+ 4 C.H5 CH,0H Reactii dc condensare 689 Alcoolul benzilic care ia astfel nastere nu este izolabil de obicei, caci se condenseaza, in conditiile reactiei, cu o noua molecula dc hidrocarbura aromatica. in prezenta unui mare exces de HCl, sc formeaza, in aceasta reactie, o clorura dc benzii, ArCHaCl (v. p. 332). Prin condensarea cloralului cu clorbenzen, in prezenta acidului sulfuric, sc obtine 1,1,1-triclor^^-bis-fp-clorfcnilj-etan, un insecticid eficace, cunoscut sub numele de DDT: C13C— CHO + 2 CeH5Cl —► CljC -CH(C,H4C1)8 + H,0 8. Condensari cu fenoli, a. Fenolii se condenseaza foarte usor cu aldehidele alifatice, in solutie apoasa, slab alcalina, la rece. Fenolul reactioneaza astfel cu formaldehida si da alcoolii o-kidroxibenzilic (saligenina) si p-hidroxi-benzilic: CH2OH Cu un exces de aldehida pot intra in molecula doua sau trei resturi hidroxi* metilice: Mecanismul acestor reactii prezinta o mare asemanare cu al condensarii aldolice bazice: Condensarile catalizate de acizi, descrise mai jos, decurg prin intermediarul  СІЦОН, la fel ca in cazul hidrocarburilor aromatice. b. Cu mici cantitati de acid diluat (HCl), tot la rece, alcoolii hidroxi-benzilici, formati intii, reactioneaza cu o noua molecula de fenol, dind dihi-droxi-difenilmetani. Condensarea are loc in pozitiile orto si para: La fel reactioneaza si alti fenoli (cresolii, resorcina) si alte aldehide. c. Reactia de condensare dintre fenol si formaldehida (descoperita de A. Baeyer, 1872) duce, cind este efectuata in conditii putin mai energice, Chimia organici — voi. i — c. 1010 690 Aldehide si cetone la produsi macromoleculari, rasini sintetice de mare valoare tehnica, numite bachelite sau fenoplaste (L. H. Baerkeland, 1907). Macromoleculele acestor rasini iau nastere prin reactii de policondensarc, spre deosebire de produsii macromoleculari descrisi mai inainte, cum sint polistirenul si policlorura de vinii, care se formeaza prin polimerizare. Rasini (enoiice tehnice. Sc disting doua tipuri de rasini fenol ice tehnice, diferind prin catalizatorul utilizat: bazic sau acid. 1. in procedeele cu catalizator bazic, amestecul dc fenol si formaldehida (raportul molar de fenol : formaldehida, cca. 1:1; formaldehida in solutie dc 40%) se incalzeste impreuna cu catalizatorul (NaOH), in vase inchise, pina incepe reactia, apoi se raceste, pentru a evita un mers prea violent. Lichidul vlscos care sc depune sc separa de apa in vid, la 80°, obtin! ndu-sc la racire o masa sticloasa, galbena sau bruna, usor de pulverizat. Rasina aceasta, numita resol sau bache-lila A, se topeste la 70—100° si este solubila in acetona. Prin incalzire timp de citeva minute, la cca. 150°, rcsolul sc solidifica, transformlndu-se ireversibil in produsul final de condensare. resita sau bachelita C. Aceasta nu se topeste la incalzire (peste 300° sc carbonizeaza fara a se ininuia) si nu sc dizolva in nici un dizolvant. Se distinge si un produs dc condensare intermediar, rcsilolul sau bachelita B, care nu mai este complet solubil, dar este inca termoplastic. Cei trei produsi, resolul, rcsitolul si resita nu sint combinatii definite, ci reprezinta trei stadii, mai mult sau mai putin inaintate, ale produsului reactiei dc condensare. in practica, rcsolul fin pulverizat este amestecat cu materiale dc umplutura: faina dc lemn (37- 40%), azbest, sulfat de bariu etc. si cu coloranti. Aceasta "pulbere dc presare" se poate conserva. Prin comprimare in forme incalzite, rcsolul se topeste intli, apoi se solidifica prin auto* condensare, transformlndu-se in produsul finit; resita joaca deci rolul unui liant intre particulele umpluturii. O alta forma de utilizare este aceea dc materiale laminate. Sc impregneaza foi de hlrtlc sau plnza cu o solutie dc resol in alcool, iar acestea se supun, dupa indepartarea dizolvantului si asezarea lor in straturi dc grosimea dorita, procesului dc solidificarc la cald. Se obtin astfel materiale cu o foarte buna rezistenta mecanica cc servesc la fabricarea de roti dintate, lagare pentru masini grele, materiale izolantc electrice ctc. 2. Procedeele cu catalizator acid (HsSO4, in proportie mica) duc la o rasina, novolacul, solubila si fuzibila ca si resolul, dar deosebindu-se dc acesta prin faptul ca nu sc intareste la incalzire. Din cauza acestei proprietati a produsului, reactia de formare a novolacuiui este mai usor de condus, caci nu exista pericolul ca aceasta reactie sa mearga prea departe in prima faza, sau ca produsul sa sc solidifice in timpul amestecarii cu alte substante. Pentru obtinerea pulberii dc presare, sc amesteca apoi novolacul cu aceleasi materiale ca resolul, dar i se mai adauga si hcxamctilentetramina (v. inai departe, p.692), o substanta care la incalzire se comporta intocmai ca formaldehida, desavirsind procesul dc condensare. Produsul final este in totul identic resitei. Se fabrica, de asemenea, o bachelita pentru turnat in forme, folosindu-se la condensarea fenolului cu formaldehida (catalizator NaOH) un exces dc formaldehida, la temperatura joasa (20°). in aceste conditii, rasina formata ramlne dizolvata in apa. Sc neutralizeaza apoi catalizatorul cu acid lactic si sc evapora solutia in vid, obtinindu-sc bachelita lichida de consistenta mierii. Aceasta se toarna in forme, iar solidificarea se face in etuva, ia cca. 80° (3—7 zile). Sc pot obtine astfel obiecte de forme mult mai complicate si dc dimensiuni mai mari decit prin procedeul presarii pulberii. Structura bachclilei. Novolacul sc compune din molecule dc fenol unite intre ele in pozitiile orto sau para, prin grupe CHa, intocmai ca in dihidroxi-difenilmctanul formulat mai sus. Novolacul arc o greutate moleculara mica (300—1300), iar moleculele sale sint filiforme sau numai putin ramificate. Asa se explica proprietatile termoplasticc ale acestui produs, comparabile cu ale rasinilor vinilice. OH OH OH OH OH Novolac (reprezentat "hematie) Rasini fcnolice 691 Resolul are o structura asemanatoare cu a novolacuiui, dar nucleele sale mai contin grupe CHjOH in pozitiile orto si para fata de hidroxil. Asemenea grupe intra in moleculele fenolilor, sub influenta catalizatorilor bazici, precum s-a aratat mai sus in cazul fenolului simplu, nu insa sub influenta catalizatorilor acizi. Grupele acestea contribuie la procesul final dc transformare a resolului in rosita, climinlnd apa cu nucleele fenolicc ale macromoleculelor vecine, intocmai ca in reactia alcoolului p-hidroxibenzilic cu fenolul, formulata la pagina 689. Asa se explica faptul ca resolul se solidifica la incalzire fara interventia unui agent strain. in timp ce novolacul necesita pentru aceasta hexametilentctramina, o substanta care furnizeaza grupele CH2 ce unesc macromoleculele de novolac in molecula finala a resitei. Rasinile de turnare solubile in apa sint construite dupa acelasi principiu ca resolul, au insa grade de polimerizare mai mici si sc compun probabil, in mare masura, din alcoolii hidroxi-ben-zilici si din derivatii monociclici ai fenolului, continind doua si trei grupe CH2OH, formulati la pagina 689. Moleculele finale de resita pol fi reprezentate schematic prin alaturata formula, pe care trebuie sa ne-o inchipuim continuata in spatiu in toate directiile, fara regularitate precisa: Dupa cum se vede, resita arc o macromolecula tridimensionala, in care multe molecule de fenol (toate cele care asigura legatura dintre catene) sint condensate in toate trei pozitiile (o-, o- si p-). in novolac si in rcsol moleculele sint condensate numai in doua pozitii. infuzibilitatea, insolubilitatea, lipsa oricarei tendinte dc imbibarc cu dizolvanti si marea rezistenta mecanica si chimica a resitei se explica prin aceasta structura tridimensionala. Din cele spuse mai sus, rezulta ca, pentru a obtine rasini fcnolice, cu proprietatea de a se solidifica, nu se pot utiliza decit fenoli care au toate cele trei pozitii reactive (o-, o- si p-) libere. Dintre omologii metilati ai fenolului, numai m-cresolul implineste aceasta conditie si, in realitate, numai el formeaza rasini solidificabilc. p- si o-Cresolii, care nu au decit doua pozitii reactive libere, nu pot forma decit produsi de tipul novolacuiui, nesolidificabili. Avantajoase pentru fabricarea lacurilor sint rasinile obtinute prin condensarea cu formaldehida a fenolilor alchilati superiori, de ex. tert-butilfcnolul, octilfcnolul si p-fcnilfcnolul. Aceste rasini sint solubile in dizolvantii organici si in uleiul de in si formeaza filme flexibile si rezistente. d. 2,2-Bis-(p-hidroxifenil)-propanul (bisfenol, dian) se obtine prin condensarea fenolului cu acetona, in prezenta acidului clorhidric concentrat sau a acidului sulfuric de 70%. Substanta (cristale cu p. t. 157°) serveste la fabricarea rasinilor epoxi, care se obtin prin condensarea sa cu epiclorhidrina. 692 Aldehide si cetone Condensari cu compusi azotati. Amoniacul, aminele primare si cele secundare reactioneaza cu aldehidele si cetonele dupa o schema formal asemanatoare cu a condensarilor aldolice, crotonice si trimoleculare. in aceste reactii se creeaza legaturi C—N. 1. Condensari cu amoniacul, a. Prin introducerea unui curent de amoniac uscat in solutia eterica a acetaldehidei, la rece, se formeaza un precipitat cristalizat de acelaldehid-amoniac: °H CH3CH-O 4- NH, —> CH3CH< 'NH, Structura acestei substante este desigur mai complicata decit cea indicata aici, fiindca greutatea moleculara este de trei ori mai mare. Totusi, legatura dintre molecule este slaba, caci, prin tratare cu acizi diluati, acetaldehid-amoniacul se descompune, regenerind aldehida. i). Formaldehida se condenseaza cu amoniacul dind htxametilentelramina (A. M. Butlerov, 1860). Substanta se obtine cristalizata la evaporarea unui amestec al solutiilor celor doua componente: 6C1i,O + 4NH, —> (CH,),N  4-611,0 Mecanismul reactiei este probabil urmatorul: in prima faza se formeaza o substanta analoaga cu acetaldehid-amoniacul, care prin deshidratare da o aldi-mina nestabila. Aceasta se polimerizeaza trecind intr-un trimer ciclic, care, in sfirsit, reactioneaza mai departe cu trei molecule de formaldehida si una de amoniac:  Oii -n:o CH, ------------- CH,"NH "'N’H, Aldtmini ii. i i HX' CH, N Trimet’ dcllc Hexumelileaidrjj.iina Prin condensarea forinaldeliidei cu amine primare se obtine un trimer ciclic analog celui de mai sus, care insa nu se poale condensa mai departe, fiindca la azot nu mai exista atomi de hidrogen inlocuibili: c! -mo H3C-NX V'1 CH:O + H-NCH3------— CH3=NCH3 ------------ H   i CH3 Reactii cu compusi azotati 693 Fig. 67. Configuratia spatiala a moleculei de hexametilentetramina, determinata cu ajutorul razelor X. Sferele negre infatiseaza atomii de C, cele hasurate atomii de N. (Asezarea atomilor este aceeasi ca in adamantan.p. 246.) Prin incalzirea acetaldehid-amoniacului la 150° se obtine o hexaetili-dentetramina, analoaga cu hexametilentetramina. Exactitatea formulei hexametilentetraminei a fost verificata cu ajutorul razelor X. Dupa cum se vede din figura 67, molecula are o configuratie spatiala fara tensiune. Hexametilentetramina formeaza cristale, usor solubile in apa, descom-punindu-se la incalzire fara a se topi. Serveste ca medicament, sub numele de urotropina, si la fabricarea bachelitei. Din hexametilentetramina se obtine A o2n-n n-no. H2C. ,CH2 NO, Ciclotrlmetlkn-triniiramldA prin nitrare ciclotrimetilen-trinitramida sau hexogenul, un exploziv de mare putere. Nitrarea are ca efect, in acest caz, eliminarea din molecula a trei grupe metilenice si a unui atom de azot. e. Aldehidele aromatice reactioneaza cu amoniacul in mod putin deosebit dc cele alifatice. Din benzaldehida se obtine hidrobenzamida, a carei formare sc explica prin aparitia intermediara a unui produs de tipul aldchid-amoniacului si a unei aldimine, ambele neizolabilc: CgHs—CHO + NH3—> C<H8—Cil   H"g CtH8—CH"NH L XNHt C.H"—CH NH +'O = CH—C<H8 C8H8 -CH"NH -H,0 C<H5—CH=N. >CH- C"HS C8H5—CH=NZ H idroben 7 a m id A 694 Aldehide si cetone Ca si produsii de condensare ai aldehidelor alifatice, hidrobenzamida se hidrolizeaza usor cu acizi diluati, regenerlnd aldehida (v. si comportarea aldiminelor la hidroliza, p. 664). d. Din acetona si amoniac se formeaza doi compusi: CH3. HjC—CO—CHt >C—CH2-CO—CH, si i СН  i (CH3)tC—NH—C(CH,)j NH, Diacetoa-ainina Triacctc n-acnina Diaceton-ainina ia nastere probabil din diacetonalcool sau oxid de mesitil si amoniac, iar triaceton-amina din forona si amoniac. 2. Aldehidele reactioneaza cu aminele primare, dind azomelinele sau bazele Schiff (1864). Din benzaldehida si anilina se obtine benzilidenanilina: CjHj—CH=O + HjN—CjHj —►CjHj—CH=N—CjH, + H.0 Reactia are loc usor, prin simpla amestecare a substantelor sau a solutiilor lor. Produsii sint stabili numai cind provin din aldehide si amine aromatice (si se numesc, in acest caz, si anili). Bazele Schiff, rezultate din amine si aldehide alifatice, se polimerizeaza extrem de usor, dind un trimer ciclic (v. mai sus formularea reactiei dintre formaldehida si metilamina). La fel, prin condensarea aldehidelor alifatice cu amine aromatice, de ex. a formaldehidei cu anilina, se obtine o baza Schiff, CeH6—N=CH2, neizo-labila in stare pura, fiindca se transforma spontan in trimerul ciclic, cristalin, anhidro-formaldehidanilina. Daca in condensarea de mai sus se schimba proportia reactivilor, si anume se intrebuinteaza doi moli de amina la unul de aldehida, se produce o condensare trimoleculara si se formeaza difenil-diaminometanul (metilen-dianilina): CjHjNH, 4- O = CH, CjHjN-CHj + HjNCjH, —> CjH4—NH—CHj—NH—C.HS Dimpotriva, prin condensarea anilinei cu un exces de formaldehida (1,1 —1,3 moli, in prezenta de catalizatori acizi), se obtin rasini de anilina macromoleculare, asemanatoare cu bachelita. Cetonele se condenseaza mai greu cu aminele primare si uneori sint necesari catalizatori energici (HCi, ZnCl2). Reactiile bazelor Schiff sint, in multe privinte, asemanatoare cu ale aldehidelor si cetonelor: prin reducere cu zinc si acid acetic, sau catalitic, acesti compusi trec in amine secundare: C<HS—CH = N—CjHj + Hj —> CjHj—СН,—NH—CeH9 De asemenea, bazele Schiff aditioneaza acid cianhidric, bisulfil de sodiu si compusi organo-magnezieni: CjHj—CH-N—C*He + CjUjMgBr —► (CeH5)2CH—N(MgBr)CeHs —► (Cei i8)aCH—NH-CjHj Bazele Schiff se hidrolizeaza prin incalzire cu acizi diluati. Reactii cu compusi azot ati 695 3. Reacfia Mannich (1917). Formaldehida sc condenseaza cu amine secundare (dimctil-amina, dictilamina sau piperidina) si cetone (continind grupe CH,, CH, sau CH) si da s-amino-cetonc, de ex.: C"H5—CO—CH, + CH,0 l HN(CH,), —► C,H5—СО—СН,—CH2— N(CH,), + H,O Reactia decurge extrem de usor, in solutie apoasa sau alcoolica, la temperatura joasa si este catalizata de acizi (HCl). Aminele secundare pot fi inlocuite prin amine primare sau chiar prin amoniac; formaldehida poate fi inlocuita, in unele cazuri speciale, prin acetaldehida sau benzaldehida. in locul cetonelor se pot condensa, dupa aceeasi schema, aldehide, esteri, nitrili, fenoli si diferiti compusi heterociclici. Reactia are numeroase si foarte variate aplicatii sintetice: Mecanismul reactiei Mannich nu a fost inca exact stabilit. Este probabil ca se formeaza intermediar o hidroxiinctil-amina, care se transforma, sub influenta catalizatorului acid, intr-o sare de metilen-amoniu: + H* R,Nii + CH,0 —> R,N- -CH,OH R2N=CH, <—" R,N -CH2* Aceasta se condenseaza apoi cu forma enolica a cetonelor, dupa mecanismul condensarii aldolice in cataliza acida (p. 684). 4. Hidroxilaminci se condenseaza usor cu derivatii carbonilici dind oxime. Din aldehide iau nastere aldoximele, din cetone cetoxiniele: R,C=O 4- H,NOH —► R,C=NOH 4- H,0 Proprietatile oximelor prezinta un interes deosebit si vor fi expuse mai departe (v. cap. "Oxime", p. 730). 5. a. Hidrazina se condenseaza usor si da, cu o molecula de compus carbonilic, hidra zone, cu doua molecule, azine  se disting aldazine si cetazine : R,C=O 4- H,N—NH, —► RjC^N—NH, 4- H,O HidrazonA R,C=N—NH, 4- O = CR, —► R,C-N—N-CR, 4 H2O AzlnA Cetazinele se formeaza mai greu decit aldazinele, de aceea condensarea cetonelor cu hidrazina se opreste, de multe ori, la stadiul hidrazonei. Hidra-zonele aldehidelor se pot obtine prin incalzirea aldazinelor cu un exces de hidrat de hidrazina. 696 Aldehide si cetone Hidrazonele si azinele sint substante solide, cristalizate, cu puncte de topire caracteristice, ce pot servi pentru identificarea si caracterizarea compusilor carbonilici; se hidrolizeaza, prin incalzire cu un acid mineral, regene-rind compusul carbonilic initial. O importanta reactie a hidrazonelor, reactia Kijner-Wolff, se efectueaza incalzind hidrazona unei aldehide sau cetone (sau unui amestec de aldehida sau cetona si hidrazina) cu hidroxid sau alcoxid de sodiu, la 160—180° (eventual in vase de presiune) (N. M. Kijner, 1911; L. Wolff, 1912): R3C - N—NH, —► R,CH, + N" Reactia aceasta, prin care se transforma grupa CO in CH2, este adesea folosita in sinteze. Mecanismul reactiei reiese din urmatoarele ecuatii: R,C = N—NH, 4- HO" rcpcd*> R,C=N—NH" + HOH R,C=N—NH:" R,CH—N = N"—► RXH:" + :N=N: R,CH" + HOH —> RgCHj + HO" Descompunerea termica a azinelor provenite din aldehide aromatice duce la stilbeni. Prin hidrogenarea catalitica a hidrazonelor sau azinelor, cu paladiu, platina sau nichel, se obtin hidrazine disubstituite; o hidrogenare mai energica duce la amine primare (v. p. 585): R— CH=N—N = CH—R R—СН,—NH—NH—СН,—R —2R—СН,—NH, Oxidarea hidrazonelor provenite din aldehide si cetone aromatice, cu oxid de mercur, duce la diazo-derivati cu grupa diazoica in catena laterala (v. p. 613). b. Fenilhidrazina sc condenseaza deosebit de usor cu aldehide si cetone, dind fenilhidrazone: R,C-0 + H,N—NH—Ceii3 —► R,C-N—NH—C,H, + H,0 Fenilhidrazonele sint substante solide, cristalizate, care se folosesc curent pentru identificarea si caracterizarea compusilor carbonilici. Prin hidroliza acida se poate regenera compusul carbonilic initial. Prin hidrogenarea fenil-hidrazonelor se obtin amine primare alaturi de anilina (v. p. 589). Tot pentru identificarea compusilor carbonilici se mai utilizeaza p-nilro-fenilhidrazina si 2 ь-dinilrofenilhidrazina, precum si: HaN—CO—NH—NH, si СІ"(СН,)зК—CH,CO—NH—NH, Semicarbatidl Clorurii de trimetilamino-acetohidrazidJ (da seraicatbatone) (Reactivul Girard-Sanduleacu T) Reactii cu compusi azotati. Enamine 697 Enamine. Sub acest nume se inteleg amine a,[3-nesaturate si deci continind grupa C=C—N. Mult studiate au fost enaminele tertiare continind grupa C=C—NR2. Enaminele se formeaza prin tratarea aldehidelor sau cetonelor cu amine secundare, ca dietilamina, pirolidina, piperidina, morfolina etc.: CH,CH,C1i,CHO -r HNEt, —CHjC.HjCH-.CH—XHt, CHjCH.CHjCH OH ' Enaminele provenite din cetone sint mai stabile decit enaminele aldehidelor. Enaminele formeaza saruri cu acizii, dar se descompun usor in componente, in solutie acida. Din examinarea structurilor limita este de prevazut ca enaminele pot reactiona usor, cu reactanti electrofili, la carbon: >cJ:- i + NRt "—>  Q-C=NR2 E E E*   . i + H.O   i i ---► J>C—C-NRj — C—C = O Un exemplu este reactia de alchilare cu halogenuri reactive: in mod similar enaminele pol fi acilate, obtinindu-se p-dicetone. Cu cetone, esteri si nitrili a,p-nesaturati, enaminele pol fi de asemenea usor alchilate: CiU-CH"—COCH3 Desi cunoscute demult, enaminele au fost recunoscute destul de tirziu ca materii prime importante pentru sinteze. Reactii specifice ale aldehidelor. Reactiile derivatilor carbonilici, descrise mai sus, sint comune aldehidelor si cetonelor. Aldehidele iau insa parte la unele reactii care, prin insasi natura lor, nu se pot intilni la cetone. 698 Aldehide si cetone 1. Oxidarea aldehidelor. Se stie ca aldehidele se transforma usor, prin oxidare, in acizi: R—CH=O.+ [O] —> R—COOH Reactia aceasta se poate realiza fie cu agenti oxidanti, fie cu oxigen molecular (autoxidare). a. Oxidarea aldehidelor cu agenti oxidanti. Aldehidele pot fi oxidate cu acid cromic, permanganat de potasiu, acid azotic si cu unele saruri de metale grele. Reactiile acestea se efectueaza de obicei in solutie apoasa. O solutie amoniacala de azotat de argint, alcalinizata cu hidroxid de sodiu, este redusa de aldehide cu depunere de argint metalic, de multe ori sub forma unei oglinzi (reactie de recunoastere a aldehidelor si de diferentiere fata de cetone: v. si p. 707). Dupa Wieland (1921), oxidarea aldehidelor in solutie este o dehidrogenare, la fel cu aceea a alcoolilor (p. 451). Aldehida reactioneaza sub forma hidratului ei, iar agentul oxidant nu este decit un acceptor al hidrogenului eliminat: .Oii OH R- CH O4-iiaO —> R—Cll< —>R—C<C г 2|iiJ XOii 4) Teoria aceasta corespunde fara indoiala, in linii largi, cu realitatea, dar mecanismul de reactie nu este cunoscut in toate amanuntele. in sprijinul acestei teorii pledeaza faptul ca unele aldehide, cum este cloralul, C1,C—CHO, nu se oxideaza cu oxid dc argint, in absenta apei, in solutie benzenica; in schimb, hidratul dc cloral, care este deosebit de stabil (v. p. 673), se oxideaza repede. Dc asemenea s-a aratat ca la oxidarea unui alcool primar cu acid cromic, in solutie dc acid acetic, sc formeaza esterul respectiv. Singura explicatie este ca sc oxideaza dc fapt scmiacctalul format intermediar: R Cii = O HO—CH2R OCHjR _2(hj Oii  OCHjR R—C<f XO Masuratorile de viteze dc reactie au aratat ca amestecurile de alcooli si aldehide se oxideaza mai repede decit alcoolii respectivi si aldehidele singure. b. Auloxidarea aldehidelor. Lasind citeva picaturi de benzaldehida, Ceii5CHO, lichida, expuse la aer pe o sticla de ceas, ele se transforma dupa citeva ore in acid benzoic, (^H5COO11, cristalizat. Cercetarea fenomenului a aratat ca acidul carboxilic nu este produsul primar al reactiei. Prin agitarea acetaldehidei uscate, cu aer sau cu oxigen, se obtine, cu randament practic cantitativ, acidul peracelic: .O CHj- -CHb"O + o2 —► CHj Ce XO—O—ii S-a dovedit ca la autoxidarea benzaldchidei produsul primar este, de asemenea, un peracid. Autoxidarea aldehidelor 699 Cercetarea autoxidarii aldehidelor, inceputa de peste un secol, a condus abia 'recent la cunoasterea mai exacta a fenomenului. Se stia demult ca benzaldehida partial autoxidata contine mici cantitati dintr-un oxidant puternic, care poate oxida iodurile alcaline, ferocianura, indigoul si alti coloranti stabili la oxidare. S-a crezut ca acest oxidant este un "moloxid", in sensul teoriei vechi a autoxidarii (p. 258); s-a dovedit insa ca el este acidul perbenzoic (Baeyer si Villiger, 1900). Daca se oxideaza benzaldehida cu oxigen in prezenta de anhidrida acetica, acidul perbenzoic este stabilizat sub forma pcroxidului mixt de acetil si benzoil, С,НsСО—0—0—COCii,. in reactia obisnuita, acidul perbenzoic oxideaza benzaldehida la acid benzoic. Autoxidarea benzaldchidei are deci loc in doua etape (Baeyer): C,HsCH0 + O, —► C,H5C0—ООН CtHsCO—ООН + C,H#CH0 —► 2C,HjCOOH Cind s-a studiat mai tirziu autoxidarea acetaldehidei (studiu mai greu de efectuat din cauza volatilitatii acestei substante) s-a obtinut ca produs final acidul peracctic, dupa cum s-a aratat mai sus. Peracizii rezultati din aldehidele alifatice nu oxideaza aldehidele alifatice (in absenta apei sau a unor saruri metalice cu actiune catalitica) si astfel pot fi izolati. Unele fapte ramlneau insa neexplicate. Benzaldehida, in prezenta oxigenului, este un oxidant mai puternic declt acidul perbenzoic. in aceste conditii, ea poate oxida antracenul la antra-chinona si poate transforma CCi, in fosgen si HCl, reactii pe care acidul perbenzoic nu le produce. Fenomenele acestea au fost intelese cind s-a recunoscut mecanismul inlantuit al reactiilor de autoxidare. Oxidantul mai puternic, din reactiile de acest fel, este radicalul pcroxidic intermediar al reactiei inlantuite. Reactiile de autoxidare ale aldehidelor arata toate caracteristicile reactiilor inlantuite. Autoxidarea benzaldehidei este accelerata de lumina (Liebig si Wohler, 1832). O cuanta de lumina poate provoca autoxidarea a pina la 10 000 molecule de aldehida. Se observa o perioada de inductie (v. p. 258), dupa care reactia incepe cu viteza mare, spre a se incetini catre sfirsit. Urme de saruri metalice (Fe, Co, Cu, Mn, Ni) accelereaza reactia, in absenta luminii, in timp ce sulfitii, fenolii si alchenele, chiar in concentratie de numai 0,01%, o inhiba. (Fenomene similare de accelerare si inhibare ale autoxidarii sint comune tuturor aldehidelor.) in sfirsit, masuratorile cinetice dovedesc mecanismul inlantuit al reactiei. Reactia inlantuita, prin care iau nastere peracizii, se reprezinta prin urmatoarea schema (ii. L. Backstrom, 1927): R—CHO Reactie de initiere: Reactii dc propagare: Reactie dc intrerupere: O 4- R—CHO У0 4- R—C. XO OH O -r R'- O—OH in aceste formule R'H reprezinta molecula unui inhibitor sau orice molecula, prezenta in amestec, ce poate ceda un atom de hidrogen, dind nastere unui radical inactiv, R'", incapabil de a extrage hidrogen din aldehida. 700 Aldchidc si cetone Reactia initiala poate fi o reactie fotochimica, sau o reactie dc extragere de hidrogen printr-un radical liber produs de un promotor. Nu este exclusa si urmatoarea reactie initiala: R—-CHO 4- O, —> R—CO* + HO—O* fiindca aceasta reactie arc o energie de activare mica, de numai 14 kcal mol. Rolul aci inani al ionilor metalici. Ferul arc o actiune activanta puternica, chiar in urine minime. Benzaldehida extrem dc bine purificata nu sc autoxideaza in solutie, iar nediluata se autoxideaza numai extrem de incet. S-a stabilit ca ferul este activ numai in forma de Fe2*. (Cn mecanism vechi, care admitea ca aldehida este oxidata de Fc3* si ca ionul Fei+,cc se naste astfel, este rcoxidat de oxigen, a putut fi exclus.) ionul Fc2* descompune peracizii la fel ca hidro-peroxizii simpli (p. 521). dind nastere unor radicali liberi RCOO- (si unor ioni HO-) caic initiaza noi lanturi de reactie ("autocataliza"). Daca se autoxideaza acetaldehida. in prezenta unei sari dc cobalt sau de mangan, acidul peracetic dispare pc masura ce se formeaza, obtinln-du-sc numai acid acetic (v. "Acidul acetic", p. 751). 2. Reactii de oxido-rcducere ale aldehidelor. a. Reactia Cannizzaro (1853). Daca se agita o aldehida aromatica, de ex. benzaldehida, cu o solutie concentrata de hidroxid de sodiu, se obtine alcool benzilic si acid benzoic, in proportie moleculara. Reactia se formuleaza de obicei: c4h.—ch=o 4- іцо г о=нс-свн} —-CH,OH 4- 1Ю0С—CJij dar, avind in vedere ca acidul se obtine sub forma sarii de sodiu, este mai corecta formularea: CJij—CH = O 4- HO- + O-HC—CgHj—►<:,HS—CHjOH 4- -OOC—CeH5 Dupa cum se vede, in aceasta reactie se produce oxidarea unei molecule de aldehida pe socoteala alteia, care se reduce (disproportionare sau oxido-reducere). Dintre aldehidele alifatice nu pot lua parte la aceasta reactie decit acelea care nu se condenseaza aldolic. Cele mai multe sufera, din cauza hidroxidului alcalin concentrat, condensari pina la rasini macromoleculare (v. p. 679). Vor putea reactiona deci, dupa schema reactiei Cannizzaro, numai aldehidele cu grupa CHO legata de un atom de carbon tertiar, cum este (CH3)3C—CHO (v. si p. 680). Din aceleasi motive si formaldehida reactioneaza usor si da alcool metilic si acid formic: 2CHaO + HO- —> CHjOH 4- HCOO- int r-un amestec al unei aldehide aromatice cu un exces de formaldehida, in prezenta hidroxidului de sodiu, se produce o reactie Cannizzaro mixta. Aldehida aromatica este redusa pina la alcool, iar cea alifatica, oxidata (Neni-tescu si i. Gavat, 1934): C,H.—CHO 4- CH,0 4 HO" C4Hj - CHjOH 4- HCOO- Reactii dc oxido-reducere 701 b. Reactia Tiscenko (1906). Aldehidele alifatice, care nu suporta contactul cu baze tari (din cauza usurintei cu care are loc condensarea aldolica), se transforma in esteri in prezenta unor cantitati catalitice de etoxid de aluminiu (p. 450): 2CH,CHO АІ(ОС"Н<)Г (,н3СО—О СІІаСІІ3 Reactia aceasta se aplica si in'industrie. c. Reactia Meerwein-Ponndorf-Verley (1925). in amestecul unei aldehide cu un alcool primar sau al unei cetone cu un alcool secundar, in prezenta alcoxidului de aluminiu al alcoolului respectiv, se stabileste un echilibru do oxido-reducere. Se lucreaza de obicei cu alcool izopropilic si cu izopropoxid de aluminiu: R,C"O 4- HOCHfCHA. > RfCHOH + О"С(СН3)г Daca se lucreaza cu un exces de alcool izopropilic si se distila incet, in timpul reactiei, acetona formata, echilibrul se deplaseaza spre dreapta si se realizeaza, cu randament mare, reducerea cetonei la alcoolul secundar corespunzator. Reactia aceasta (care dupa cum se vede nu este o reactie specifica aldehidelor, ci o reactie generala a compusilor carbonilici) are numeroase aplicatii in sinteze. Ea se utilizeaza ori de cite ori molecula cetonei, cc trebuie redusa, contine grupe sensibile fata de agentii reducatori obisnuiti sau dc hidrogenul molecular activat catalitic. Astfel, prin metoda Meerwein-Ponndorf-Verley se poate hidrogena aldehida crotonica, CH3CH=CHCiiO, la alcoolul crotilic, CHjCH = —CiiCHjOH, si nitro-cetonc la nitro-aicoolii corespunzatori. d. Reac{ia Oppcnauer (1937), inversa reactiei de mai sus, consta in dehidrogenarea unui alcool secundar la cetona corespunzatoare. Drept acceptor pentru hidrogen sc foloseste o cetona (acetona, ciclohexanona) luata ca dizolvant, deci in mare exces, catalizatorul fiind Zer -butoxidul de aluminiu sau chiar izopropoxidul de aluminiu. e. Mecanismul reactiilor de oxido-reducere. Cele mai importante informatii despre mersul reactiei Cannizzaro au fost obtinute prin folosirea de izotopi. La efectuarea reactiei in apa grea, alcoolul obtinut nu contine deuteriu (legat dc carbon). Dizolvantul nu ia deci parte la reactie (K. F. Bonnhoeffer, 1938). invers, in apa obisnuita, cu benzaldehida marcata la grupa aldehi-dica cu deuteriu, se obtine numai deuterobenzil-alcool (Ch. R. Hauser, 1956). Se transfera deci hidrogen, dc la o molecula de aldehida la alta: HO" 2CeHs—CD-0 --------► C.H5-COO"   C,H3—CDjOH Ca in orice oxido-reducere, in una din reactiile elementare trebuie sa se transfere o pereche dc electroni dc la o molecula dc aldehida la alta. Cca mai simpla ipoteza este ca cei doi electroni sc transfera impreuna cu nucleul de hidrogen pe care 11 leaga; cu alte cuvinte se transfera un ion de hidrura. ii: (reactie analoaga cu cea observata la carbocationi: p. 400). in anumite conditii, reactia Cannizzaro are o cinetica de ordinul iii: o - > a tRCiiOl:lHO"*| iar in altele dc ordinul iV (Euler, 1925; Eitel, 1939; Tonimila, 1912): o = *iRCH01’(H0T Mecanismul dc reactie ccl mai plauzibil (dupa L. P. ilammett, 1940) este urmatorul. Grupa carbonil (electrofila) aditioneaza un ion hidroxil, lntr-о reactie dc echilibru rapida. Anio- 702 Aldehidc si cetone nul format reactioneaza cu o a doua molecula de aldehida (cinetica dc ordinul iii), cedlndu-i un ion dc hidrura, lntr-о reactie lenta; produsii dc reactie iau nastere in faza finala rapida: " J! 4Ho; o 11 и i ii i R-C-H R-C-h'+ C-R —R-C + H-C-R —<- R-C + H-C-R -по‘ ii ii ii OH H OH H O- H Forta motoare a reactiei este energia de conjugare care sc cistiga la formarea ionului car-boxil; aceasta explica expulzarea ionului de hidrura. Cinetica dc ordinul iV (observata la reactia Cannizzaro a formaldchidci si a furfurolului, la concentratii mari de baza) comporta probabil un dianion, ce ia nastere prin interventia unui al doilea ion hidroxil: O" c9" o o O- o Oil 1 4110- ii ii 1 ii2O Д 1 R-C-H i -11,0 " R-C-H* -| ь с-и 1 —*- h-с •+  1 H-C-R 1 -По* + H-C-R OH O" H 0" H O" И Sc poate realiza o reactie dc oxido-reduccre a benzaldehidei, in absenta apei, sub actiunea benzilatului dc sodiu, in cantitati catalitice. Produsul de reactie este bcnzoatul de benzii, iar catalizatorul sc regenereaza: R—CH=O R—CH— 0" CH—R R—C=0 Ciia— R —> i +11 —* i +1 "O—CHXR O—CHjR O OCHjR 0  Bvnzoat de benzii sc formeaza si in cursul reactiei Cannizzaro obisnuite a benzaldehidei, cu hidroxid dc sodiu apos. (Acest ester poate fi izolat daca se intirzie hidroliza prin scaderea temperaturii, reducerea concentratiei de benzaldehida si intreruperea reactiei inainte de sfirsit; Lachman, 1923.) Formarea esterulul se datoreste faptului ca, in conditiile normale de lucru, reactia Cannizzaro a benzaldehidei este o reactie heterogena. La inceput ea decurge in stratul apos, cu viteza mica, conform primului mecanism descris mai sus. Pc masura ce se formeaza, alcoolul benzilic sc dizolva in stratul uleios de benzaldehida, si reactia se continua in acest strat, conform celui de-al doilea mecanism si cu viteza mult marita (autocataliza) (M. S. Kharasch). Daca se trateaza benzaldehida, in solutie metanolica sau etanolica anhidra, cu metoxid sau ctoxid de sodiu, produsul de reactie este benzoat de metil sau etil, alaturi dc alcool benzilic. Reactiile de tip Meerwein-Ponndorf-Oppenauer decurg prin stari de tranzitie ciclice. Acestea iau nastere datorita tendintei atomului de aluminiu dc a-si completa octetul cu electroni cedati de grupa C.O (R', in formulele de mai jos, reprezinta CHa) (R. B. Woodward, 1945): 64- 6- RaC = O -f- Ai(OCHR'), JZZ? r4c O - АІ(ОСНВД), —rZL rf * •аг (OCHR’J, в .11 Xй’ o, o Al (OCiilC.L R1 o 4 io (OCHii. inlocuindu-sc atomul H, dc la alcoolul secundar, cu D, s-a putut stabili exact ca acest atom este acela care se transfera (W. E. Doering, 1953). Reactii de oxid o-reducere. Condensarea benzoinica 703 f. Oxido-reduceri in mediu acid. Sub actiunea acidului sulfuric, formaldehida trece in metanol si acid formic. respectiv in produsii dc transformare ulterioara a acestora (M. S. Nemtov, 1952): H* +  O —CHj iZZT HO = CHj <—" HO—CHj*  °"    ОН к’ У5 HO-CHi ’ H—CH -------"- HO-CH3 + CH ------*  HC xon Xoil OH Un mecanism similar are reactia pentru prepararea aminelor alifatice, din formaldehida si clorura de amoniu, descrisa inainte (p. 556): CH,O + NH, CH,= N11 -L!l* CH,=NH, <—> СН,—NH. H,N CH. + H,C(OH),—* H.N CH, + "HQOH>. —ii* HCOOH Oxido-rcducerea aldehidelor alifatice poate fi realizata, in mediu apos neutru, sub actiunea unor enzime care se gasesc in organe. Daca se lasa o solutie de aldehida in contact cu felii dc ficat, ea este transformata in acidul si alcoolul corespunzator (v. voi. ii). 3. Condensarea benzoinica. Sub actiunea catalitica a cianurii de potasiu, la incalzire in solutie alcoolica, benzaldehida se transforma in benzoind, un ccto-alcool aromatic (Liebig si Wohler, 1834). Reactia este formal o aditie: o c.na cx_ o C"H5 C.Hj C—H + CH=O * CtHs—C—CH -OH Condensarea benzoinica este o cataliza specifica a ionului CM". Nici acidul cianhidric nedisociat, nici cianura mercurica (neionizata), nici cianurile complexe nu catalizeaza reactia. De asemenea hidroxidul de sodiu nu influenteaza viteza dc reactie. Masuratorile cinetice au aratat ca reactia este dc ordinul i fata dc ionii cian si, la concentratie constanta dc ioni cian, de ordinul H fata dc aldehida. Ecuatia cinetica de viteza este deci: o = fc(RCHO)’(CN"J Viteza este aceeasi cu cianura dc sodiu, potasiu sau bariu. Mecanismul dc reactie (dupa Lapworth, 1903; confirmat recent dc R. L. Schowen, 1971) sc explica prin formarea unui intermediar, un produs de aditie al ionului cian la grupa carbonil. ionul intermediar, astfel format, sufera o izomerizarc prototropica datorita actiunii activante (acidifianto) a grupei CN asupra atomului de hidrogen din pozitia a (R — C"H9): R i NC- + С—H ii :O: R R i i NC—С—H NC—C:" :O:" :OH 704 Aldehide si cetone Urmeaza o condensare a acestui anion, prin atac nucleofil, cu o molecula dc aldehida, urmata sau insotita de eliminarea ionului cian: R R R R R R R R ii ii i i ii NC-C" CH —> NC—C—CH —► NC—C—CH—► NC" + C— CH i ii li ii i OH :O: OH :O:" OH O OH Reactiile lente, determinante de viteza, sint izomerizarea prototropica a ionului dc cianhi-drina si reactia acestui ion cu aldehida. Numai aldehidele aromatice (cu exceptia ni trobenzaldeb idelor) reactioneaza in modul acesta, sub influenta ionului cian. Aldehidele alifatice sufera, sub actiunea cianurilor alcaline, numai condensare aldolica. Singura formaldehida sufera o condensare similara, sub influenta hidro-xidului de calciu (А. M. Butlerov, 1861), ducind la glicolaldehida : Cllf. O + CH2--0 —" HOCH,- - CHO Reactia aceasta nu este o cataliza bazica, ci o cataliza specifica la care participa si cationul. Catalizatorul cu mult cel mai activ este hidroxidul de taliu, ТЮН, in timp ce hidroxizii alcalini sint inactivi (E. Pfeil, 1952). Gli-colaldehida formata se condenseaza cu ea insasi, dupa schema aldolica, sub actiunea catalitica a ionilor hidroxil, dind monozaharide (voi. ii). 4. Polimerizarea aldehidelor1. Aldehidele se pot polimeriza in doua moduri diferite, trimoJecular si polimolecular: 3 R-CHO --*- (i> n R-CHO ------*  -CH-O-CH-O-CH-O-CH-O- (li) R R R H Polimerii trimoleculari (i) sini substante unitare, cu molecule mici identice intre ele, caracterizate prin constante fizice (punct de topire, punct de fierbere) definite. Polimerii polimoleculari (ii) sint substante neunitare, compuse dintr-un amestec de polimer-omologi (v. p. 278), deosebiti intre ei prin gradul de polimerizare n. Acesti polimeri aciclici sint compusi din macromolecule filiforme, corespunzind formulei de mai sus. Numai aldehidele alifatice au tendinta de a se polimeriza. Aldehidele aromatice, cu grupa CHO legata direct de un nucleu aromatic, nu se poli- 1 Daca definim polimerizarea ca un proces in care " molecule de A se leaga covalent spre a da An (v. p. 262), atunci si condensarea aldolica sc incadreaza in aceasta definitie. in seria aldehidelor se intrebuinteaza totusi termenul de condensare, pentru reactiile in care se creeaza o noua legatura C—C, iar polimerizare, numai pentru reactiile in care sc incheie legaturi C—O. Polimerizarea aldehidelor 705 merizeaza; cele avind grupa aldehidica legata de o catena laterala, cum este fenilacetaldehida, CelljCi^CHO, se comporta insa la fel ca aldehidele alifatice. Formaldehida formeaza de preferinta polimeri aciclici. Trimerul formal-dehidei se obtine numai in conditii speciale. Dimpotriva, celelalte aldehide formeaza mai usor trimeri decit polimeri. Reactiile de polimerizare ale aldehidelor sint catalize generale prin acizi si prin baze (in special prin acizi). Chiar polimerizarile in aparenta spontane sint provocate probabil de urme de acizi sau dc apa. a. Polimerizarea formaldehidei. Se cunosc mai multe poliformaldehide, deosebite prin modul de preparare si prin proprietatile lor, formate toate dupa schema de condensare ii si continind deci molecule filiforme in care o grupa CH2 alterneaza cu un atom de O. Aceste poliformaldehide se deosebesc prin gradul de polimerizare si prin grupele marginale. in stare gazoasa, formaldehida este (relativ) stabila numai daca a fost uscata cu mare grija si este continuta in vase curatate in mod special. Chiar in aceasta stare se polimerizeaza insa incet. Urmele de apa si alte impuritati provoaca o polimerizare rapida. (Dupa cum se va vedea mai departe, apa intra in molecula polimerului.) in slare lichida, polimerizarea are loc incet, chiar la —80°. La punctul de fierbere (—19°), polimerizarea decurge violent, fiindca degajarea de caldura este mare (36,7 kcal mol). Din cauza aceasta, formaldehida nu poate exista, in stare monomera, decit un timp scurt. Poliformaldehide cu grade de polimerizare mici. Urmatorii polimeri ai formaldehidei se obtin din solutia apoasa a acesteia: ct-Polioximetilena se prepara prin tratarea solutiilor apoase dc formaldehida, cu hidroxizi de Na, K, Ca etc., solizi. s-Polioximetilena se formeaza din solutia de formaldehida, prin adaugare de acid sulfuric concentrat. y-Polioximetilena se precipita, cu acid sulfuric concentrat, din solutii continind si alcool metilic. in sfirsit, para-formaldchida (numita adesea gresit si trioximetilena), produsul industrial obisnuit, se fabrica, in mari cantitati, prin evaporarea solutiilor apoase de formaldehida, in vid. Toti acesti polimeri se prezinta sub forma de pulberi, fara structura cristalina aparenta (desi cu ajutorul razelor X se recunoaste prezenta unor molecule filiforme). Paraformaldehida este un amestec de polimeri-omologi (p. 278) cu grade de polimerizare de 10—50; cele trei polioxi-rnetilene hemicoloide, a, ,0 si y, au grade de polimerizare cuprinse intre 50 si 100. Prin incalzire la 140—160°, paraformaldehida se depolimerizeaza fara a se topi, dind formaldehida monomera gazoasa. Depolimerizarea se produce si la temperatura mai joasa, in prezenta anumitor reactivi; pe aceasta proprietate se bazeaza utilizarea paraformaldehidei, in locul formaldehidei mono-moleculare, in multe reactii. Diferentele dc proprietati intre diferitele polioximetilene se datoresc mai ales grupelor terminale ale catenci. in a-polioximctilcna si in paraformaldehida, valentele marginale ale cate-nei sint saturate prin elementele apei, H si OH; formula generala a acestor polimeri este deci aceea a unui hidrat de polioximetilena: HO—(CHj—O)n—H 47 — Chimia organici — rol. i — c. 1010 706 Aldehide si cetone Mecanismul reactiei de polimerizare, in cataliza acida, este urmatorul: H* 4- O—CH, —► HO—CH2+ + O=CH, —► HO—CH2—O—CH2* etc. НО—(СН,—O)n—CH2* 4- OH2 —> HO—(CH2—O)n—CH2OH 4- H* Asadar, !n timpul polimerizarii se inglobeaza in macromolccula si o molecula de apa. p-Polioximctiicna arc o compozitie asemanatoare cu a a-polimerului, dar contine mici cantitati de acid sulfuric, legat poate ca ester sulfuric de unele dintre grupele OH marginale. y-Polioximetilena este un eter dimetilic: CH,O—(CH2—O)n—Ci i,—O—CH, Aceste diferente de structura explica si diferentele de proprietati dintre diversele polioxi-metilenc: astfel, paraformaldehida, precum si a- si p-polioxiinctilena se depolimerizeaza, partial, chiar la temperatura camerei (miros dc formaldehida). Se depolimerizeaza apoi cind sint incalzite cu apa, dlnd o solutie dc formaldehida, si reduc solutia alcalina dc azotat de argint (formare de CH,0 libera). y-Polioximelilena, fiind un eter stabil, nu arata nici una dintre aceste proprietati. Depolimerizarea se produce insa aici la incalzire cu acizi diluati, care hidrolizeaza grupele eterice. Trioxanul sau trioximetilena propriu-zisa, produsul polimerizarii trimo-leculare a fornialdehidei, se obtine prin incalzirea paraformaldehidei cu putin acid sulfuric, in vase inchise. De asemenea se depune din formaldehida mono-moleculara gazoasa, cind aceasta se obtine prin depolimerizarea unui polimer continind acid, cum este р-polioximetilena. Formeaza cristale frumoase, cu miros placut, solubile in apa; p. t. 64°; p. f. 115°. zO-CH, H,C< >0 X0—СН  Trioxan Poliformaldehida macromolcculara. Polimerul obtinut la —80°, din formaldehida lichida, este o masa transparenta, dura, din care se pot trage fire si lamina filme. Aceste proprietati indica macromolecule filiforme, cu grad de polimerizare mare. Substanta a fost numita (de Staudinger) eu-polioxime-tilena. Desi polimerizarea formaldehidei are loc si spontan, la temperatura joasa, ea este mai usor de dirijat in prezenta de catalizatori bazici (amine, fosfine, compusi organo-metalici) (Du Pont). Se obtin, de asemenea, polimeri macromoleculari ai formaldehidei din trioxan si promotori de polimerizare cationica (catalizatori Friedel-Crafts) (W. Kern, 1959): ch2—o. _ .сн,—o. BF, + O< >CH2 —► BF,—ОСН,—ОСН,—OCH2+ 4- O< >CiL —► XCH,—OZ XCH. oz BF,—ОСН,—(—OCH2—)4—OCH,* etc. Se fabrica poliformaldehida macromoleculara sub numele de Delrin sau Cenco. Produsul (p. t. 175° si densitatea 1,42) este incolor, inodor si are o buna rezistenta mecanica. Poliformaldehidele dc tipul paraformaldehidei sint nestabile din cauza grupelor marginale CH,OH, carc fac posibila eliminarea dc molecule de formaldehida. Marirea macromolecu- Polimerizarea aldehidelor. Reactii de recunoastere 707 lelor, in polimerii macromoleculari, produce o stabilizare prin scaderea grupelor marginale hidroxil. O stabilitate buna sc obtine insa numai prin blocarea grupelor marginale, fie prin eteri-ficare, fie (dupa cum se procedeaza in tehnica) prin combinare cu izocianati (un reactiv specific al grupelor alcoolice; v. p. 8-19). b. Polimerizarea acetaldehidei. Acetaldehida, spre deosebire de formaldehida, se poate conserva indefinit, cind este pura. Cu putin acid sulfuric sau clorhidric concentrat, ea se transforma, in reactie violenta, dupa schema i, intr-un trimer, paracetaldehida sau paraldehida: О-СН(СІІз) C113CH< >o XO CH(CH3)Z ParacetaldchidA Aceasta polimerizare decurge pina la stabilirea unui echilibru; la 50° (in prezenta unui catalizator acid), amestecul in echilibru contine cca. 40% polimer si 60% monomer. La temperatura joasa, echilibrul este deplasat inspre polimer (reactia de polimerizare fiind exoterma). Paraldehida pura (obtinuta prin distilarea amestecului de echilibru, dupa neutralizarea catalizatorului) se depolimerizeaza, pina la stabilirea echilibrului, cind vine in contact cu un catalizator acid. Cind se introduce in paralde-hida pura o urma de clorura de acetil (catalizator acid), se observa o scadere a temperaturii, datorita faptului ca depolimerizarea care se produce (pina la stabilirea echilibrului) este o reactie endoterma. Daca se distila incet paraldehida cu o urma de acid, ea poate fi transformata cantitativ in acetaldehida, care distila din amestecul de echilibru pe masura ce se formeaza, deplasind echilibrul. Reactia aceasta se utilizeaza, in laborator, pentru a obtine repede acetaldehida. Paracetaldehida este o substanta unitara, cu p. t. 10° si p. f. 124°. in reactia de polimerizare cu acizi a acetaldehidei se formeaza intotdeauna, si anume in cantitate mai mare la temperatura mai joasa, alaturi de paralde-hida, si un alt polimer, solid, metaldehida. Aceasta este un tetramer ciclic, construit in mod similar cu trimerul. L’n polimer тасготоіесиіаг, cu molecule filiforme, al acetaldehidei se obtine prin racirea monomerului pur la —120°. La dezghetare se obtine un lichid viscos, din care apa precipita polimerul. Acesta se obtine si direct din acetaldehida, prin polimerizare cu oxid de aluminiu, la temperatura joasa. 5. Reacfii analitice de recunoastere ale aldehidelor. in analiza functionala organica, dupa ce s-a constatat prezenta grupei carbonil intr-o molecula, de ex. prin obtinerea unui produs dc condensare cu un compus azotat (v. p. 695), sc poate utiliza una dintre reactiile urmatoare pentru a identifica grupa aldehidica: a. Reducerea ionilor metalelor grele in solufie alcalinei. Dupa cum s-a aratat mai sus (p. 698), aldehidele reduc solutiile ainoniacalc dc saruri de argint, continind hidroxid de sodiu, din care depun metalul sub forma unei oglinzi. La fel aldehidele reduc solutiile alcaline ale ionului cupric, de ex. solutia Eehling continind sulfat dc cupru, hidroxid dc sodiu si tartrat dc sodiu (care formeaza un complex solubil cu ionul cupric). Din aceste solutii, aldehidele (dar si alti agenti reducatori) precipita oxid cupros. Cetonele nu au proprietati rcducatoarc. b. Reac(ia Schiff. O solutie apoasa diluata de pararosanilina, decolorata cu bioxid dc sulf, se coloreaza intens rosu cu aldehidele (violet cu formaldehida). Reactia este specifica aldehidelor 708 Aldehide si cetone c. Reactia Angeli-Rimini. Acidul benzensulfon-hldroxamic (obtinut din hidroxilamina si bcnzcnsulfoclorura; v. si p. 532) se descompune in solutie bazicii, punlnd in libertate, dupa cum se admite de obicei, radicalul nitroxil: C.HjSO;—NHOH CjHjSOjH + NOH Acesta reactioneaza cu aldehidele dind un acid hidroxamic: R—CHO 4- NOH —> R—CO—NHOH Acizii hidroxamici formeaza cu acetatul cupric complecsi colorati albastru intens. d. Dimetil-dihidroresorcina sau dimedona se condenseaza (trimolecular) cu aldehidele, deosebit de usor cu formaldehida, chiar in solutie diluata, si da cantitativ un precipitat insolubil, care se poate determina gravimetric: o ° CH3> 2 СН   cn2-co4 HA      ,CH. z<  сн. + cn.o —•>- У >-сн.-  У " Ci,z-C0 Н’С W ’ У7 СІЬ о о Aldehide mai importante. Metanului, formaldehida, CH2O, (descoperita de A. M. Butlerov, prin hidroliza diiodmetanuiui) se prepara industrial prin dehidrogenarea alcoolului metilic, cu un catalizator de cupru (v. p. 663). Formaldehida gazoasa, care se formeaza in aceasta reactie, nu se poate conserva, din cauza usurintei cu care se polimerizeaza. De aceea gazul (care mai contine putin metanol) se introduce in apa, obtiniudu-se o solutie de cca. 40%, cunoscuta sub numele de "formol11. Solutia aceasta are un puternic miros de formaldehida. Se mai fabrica formaldehida si prin oxidarea partiala a metanului (p. 662). in solutia apoasa, cea mai mare parte din formaldehida este continuta sub forma de hidrat, CH2(OH)2 (v. p. 672), si de polimeri cu grad de polimerizare mic, hidratati, HO(CH2O)"H, in echilibru cu monomerul. Astfel se explica faptul ca, la evaporarea solutiei apoase de formaldehida, nu distila aceasta aldehida, cu toate ca ea are un punct de fierbere scazut, ci distila apa (cu putina formaldehida), asa ca se poate concentra solutia de formaldehida pina la 80%. Prin evaporarea solutiei de formaldehida, se obtine paraformaldehida (v. mai sus). Formaldehida este mai reactiva decit celelalte aldehide, dupa cum s-a vazut si din tendinta ei mai mare de a se polimeriza. Pentru determinarea cantitativa a formaldehidei sc utilizeaza o reactie specifica cu apa oxigenata, in prezenta hidroxidului de sodiu: 2CH.0 + HjO2 + 2NaOH —>2HCOONa +  H2 + 211,0 Cantitatea de hidroxid de sodiu, consumata in aceasta reactie, se determina alcalimetric. Formaldehida are numeroase intrebuintari. Pentru microorganisme, formaldehida este un toxic puternic, de aceea serveste ca dezinfectant, fie in stare de gaz (obtinut prin incalzirea paraformaldehidei pe o placa metalica), Reactii dc recunoastere. Aldehide mai importante 709 fie in solutie. Formaldehida denatureaza proteinele, transformindu-le intr-o masa cornoasa. Pe aceasta proprietate se bazeaza intrebuintarea ei la conservarea preparatelor anatomice si aplicarea formaldehidei in tabacarie si in fotografie (intarirea stratului de gelatina). Cantitati mari de formaldehida se consuma in industria rasinilor sintetice, cum sint bachelita (obtinuta din fenol si formaldehida), rasinile carba-midice (uree si formaldehida) si galalita (caseina si formaldehida). Formaldehida este apoi o materie prima pentru numeroase sinteze in laborator si in industrie descrise mai sus. Vom aminti hexametilentetramina, rongalita, metilamina si difenil-diaminometanul. Serveste, de asemenea, in multe sinteze de coloranti si medicamente. Etanalul, acetaldehida, CH3CHO, lichid, p. f. +21°, se prepara din etanol, prin oxidare cu dicromat de potasiu si acid sulfuric sau prin dehidrogenare catalitica. Singurul procedeu de preparare aplicat in industrie este cel bazat pe aditia apei la acetilena, in prezenta sarurilor de mercur, fiindca porneste direct de la materii prime anorganice, carbune si var. Acetaldehida serveste la prepararea acidului acetic prin oxidare, a aceta-tului de etil prin actiunea catalitica a alcoxidului de aluminiu si a met- si paraldehidei. Ultima constituie un bun mijloc pentru transportul aldehidei, fiind mai putin volatila si fiind usor de depolimerizat. Acetaldehida se intrebuinteaza la fabricarea etanolului prin hidrogenare. Din acetaldehida se fabrica alcoolul n-butilic, un dizolvant important, treeindu-se intii in aldehida cro-tonica, care apoi se hidrogeneaza catalitic (in faza de vapori, cu Ni, la 180°). Prin hidrogenarea aldolului se obtine 1,3-butilenglicolul. Dintre aldehidele superioare, mentionam hcptanalul sau oenantolul, сН3(СН.г)5СНО, care se obtine (alaturi de acidul undccilenic) prin distilarea sub presiune scazuta a uleiului de ricin (descompunere termica a acidului ricinoleic): СНЭ(СІЦ)5СНОІ iCHtCH = Ci цсн^соон —► ОДСН^СНО 4- CHa=CH(CH1)eCOOH Oenantolul serveste in parfumerie, si tot in acest scop se intrebuinteaza si aldchid'ic cu catene normale de 8, 9,10,11 si 12 atomi de carbon, dintre care primele trei se liasesc in uleiurile eterice de lamlie, de trandafir si dc neroii si se prepara si sintetic. Au un miros placut de flori. Benzaldehida, Ceil5CHO, lichid incolor, uleios, cu p. f. 180°, estejcapul seriei aldehidelor aromatice si cea mai importanta dintre ele. Se gaseste in migdalele amare sub forma unei combinatii cu acid cianhidric si cu un zahar, o glucozida, amigdalina. Din aceasta s-a izolat, intiia oara, benzaldehida, in prima jumatate a secolului trecut, prin hidroliza si distilare cu vapori de apa (v. p. 7). Mirosul migdalelor amare se datoreste benzaldehidei. Benzaldehida se prepara industrial prin hidroliza clorurii de benziliden cu lapte de var (p. 663), carbonat de sodiu sau acid sulfuric, si prin hidroliza insotita de oxidare (Na2Cr2O7) a clorurii de benzii. Pentru purificare se intrebuinteaza combinatia bisulfitica. Benzaldehida serveste pentru prepararea unor coloranti (verdele mala-chit) si in parfumerie (sapun). De asemenea se intrebuinteaza la prepararea acidului cinamic (p. 685) si in alte sinteze. 710 Aldehide si cetone p-izopropilbenzaldehida, cuminaldehida sau cuminolul, (CH,),CH—C"H4—CHO (v. constantele p. 671), cu acelasi schelet hidrocarbonat ca cimenul (p. 329), este componenta principala a uleiului eteric obtinut prin distilarea cu vapori de apa a semintelor dc chimion (Cuminum ciminum) si se mai gaseste si in alte uleiuri eterice. Cetone mai importante. Propanona, acetona, CH3—CO—CH3, este un lichid incolor, p. f. 56°, miscibil cu apa in orice proportie. Se prepara industrial pe urmatoarele cai descrise anterior: a. prin distilarea uscata a lemnului; b. prin distilarea uscata a acetatului de calciu, si anume a produsului brut (calce cenusie) obtinut prin neutralizarea otetului de lemn de la distilarea lemnului; c. prin descompunerea catalitica a acidului acetic cu diversi catalizatori (carbonat de calciu, oxid de aluminiu, toriu, uraniu, zinc, fer sau mangan); d. prin fermentarea zaharurilor provenite din cereale sau a melasei, cu Baccillus acetobutylicus (produs secundar, 1-butanol) sau cu Bac. macerans (produs secundar, etanol); c. prin dehidrogenarea catalitica a alcoolului izopropilic; f. alaturi de fenol prin autoxidarea cumenului; g. un alt procedeu industrial porneste de la acetilena, chiar diluata, care se trece impreuna cu vapori de apa peste un catalizator compus din oxizi de fer si de zinc, la 470°: 2C,H, + 311,0 —> CH3COCH3 4- СО, + 2H, Acetona este utilizata pe scara mare ca dizolvant, de ex. in cilindri de otel pentru acetilena comprimata, pentru matase si lacuri de acetat de celuloza, pentru lacuri si filme de nitroceluloza, pentru fabricarea uleiurilor de uns de calitate etc. Acetona mai serveste apoi ca materie prima pentru fabricarea diacetonalcoolului si a oxidului de mesitil (dizolvant), a cetenei, a metacrilatului de metil (monomerul sticlei plexi), a cloroformului etc. Butanona, metil-elil-cetona, CH3—Cii2—CO—CH3, p. f. 80°, poate inlocui acetona in multe din intrebuintarile ei ca dizolvant (v. p. 410). Se obtine, alaturi de acetona, la distilarea uscata a lemnului si din 2-butanol prin dehidrogenare catalitica. Dintre cetonele ciclice, ciclohexanona (v. constantele p. 671), care se obtine prin dehidrogenarea ciclohexanohilui sau prin oxidarea ciclohexanului, serveste ca materie prima pentru fabricarea fibrei capron si a acidului adipic (materie prima pentru fibra nylon). Cetonele derivlnd dc la cicloalcanii cu inele mari sc gasesc in unele secretii animale. Cibe-tona este componenta principalii a cibetului (secretat de pisica dc cibet, Vtocra cibela, traind in Abisinia), iar muscona a moscului (secretat dc animalul de mosc, Moschus moschiferus). Cibetona contine un inel dc 17 atomi dc carbon si o dubla legatura, muscona un inel dc 15 atomi si o grupa metil (Kuzicka): HC—(CH,),. CH3—Ci i-----Ci i, ii >co | i HC—(CH,)  (CH,)J#—co Cibetona Muscona Structura acestor combinatii a fost stabilita prin oxidare. Din cibetona se obtin trei acizi dicarboxilici: acidul pirnclic, HOOC(CH,)5COOH, acidul suberic, HOOC(CH,)4COOH. si acidul acclaic, HOOC(CH,),COOH, care provin din ruperea inelului la dubla legatura si linga carbonil, precum si un acid ceto-dicarboxilic, HOOC(CH,),—CO—(CH,),COOH. Ambele aceste cetone macrociclice au fost obtinute prin sinteza (V. Prolog; A. Stoll). Cetone mai importante. Dialdehidc si dicetone 711 Cibctul si moscul sint mult apreciate in parfumeric. in urma stabilirii structurii compusilor naturali cu miros de mosc, s-a introdus in parfumerie, sub numele de exaltona, un produs sintetic cu structura asemanatoare musconei, ciclopentadecanona (obtinuta prin metoda aratata la p. 245). Jasmona, cu structura de mai jos, este principiul parfumat din uleiul de iasomie (Jasmi-num grandiflorum). HjC----C—CH, ^>C—CHjCH " CHCH,CH3 H,C—CO JasmonA Cetonele aromatice sint usor accesibile prin sinteza Friedel-Crafls (p. 666). Metil-fenil-cetonasau acelofenona, Cell8COCH3, fabricata, conform unui procedeu industrial recent, prin oxidarea etilbenzenului cu aer (p.662), da prin hidrogenare feniletanolul. Difenil-cetona, benzofenona, CeH6COC6H6, cristalizeaza dimorf (forma nestabila are p.t. 27°, cea stabila 49°). Din cauza vecinatatii grupelor fenil, grupa carbonil este mai putin reactiva: benzofenona nu aditioneaza acid cianhidric si bisulfit de sodiu, iar oxima si hidrazona se formeaza mai greu, numai la incalzire. 2. COMBiNAtii Di- si POLiCARBONiLiCE Dialdehidele si dicetonele au unele proprietati diferite de ale compusilor monocarbonilici, proprietati provocate de influenta reciproca a grupelor carbonil. Natura si intensitatea acestei influente variaza cu pozitia relativa a celor doua grupe in molecula. De aceea, combinatiile dicarbonilice se impart, in: combinatii 1,2- sau a-dicarbonilice, 1,3- sau 0-dicarbonilice, 1,4- sau y-dicarbonilice etc. Combinatii 1,2-dicarbonilice. Glioxalul, OHC—CHO, cea mai simpla dialdehida, se obtine prin oxidarea etanolului cu bioxid de seleniu sau pornind de la tetracloretan, C12C11 — CHC12, care tratat cu acid sulfuric fumans da un sulfat cristalizat, SO4Cii—C11O4S, iar acesta se hidrolizeaza cu apa. Glioxalul se formeaza si in ozonoliza hidrocarburilor aromatice (p. 306). Un procedeu semiindustrial pentru obtinerea glioxalului consta in oxidarea glicolului cu aer peste un catalizator de cupru, la 250—300°: HOCH2—CHjOH OHC—CHO + 2H,O Solutiile apoase ale glioxalului se transforma, la evaporare, in polimeri, si anume fie intr-un trimer, fie in paraglioxal, un produs de tipul paraformaldehidei. Glioxalul monomer se prepara, din acesti polimeri, prin distilare cu pentoxid de fosfor. El este un lichid galben, cu p. t. 15° si p. f. 51°, care se polimerizeaza usor. 712 Dialdchido si dicetone Culoarea galbena a glioxalului se datoreste existentei in molecula a doua grupe carbonil conjugate, O=C—C=O, si se intilneste la toti derivatii dicarbomlici cu aceasta structura. Glioxalul este usor solubil in apa. in solutie apoasa este incolor, din cauza formarii unui hidrat, cu formula probabila (v. si hidratul cloralului, p. 673): (НО)2СН—CH(OH), Metilglioxalul, aldehida piruvica, CH3—CO—CHO, simultan aldehida si cetona, se obtine pornindu-se de la acetona prin condensare cu acid azotos: CH3—CO—CH, + O=NOH —> H,0 + Cii3—CO—CH=NOH Se obtine astfel izonitrozoacetona, care este oxima metilglioxalului si poate fi transformata in acest compus prin hidroliza cu acizi diluati. Nitrozarea cetonelor este o reactie generala si se realizeaza fie in cataliza acida (HCi), prin tratarea directa a cetonei cu acid azotos la rece, fie in cataliza bazica, prin reactia cetonei cu esteri ai acidului azotos (nitrit de metil sau de izoamil)in prezenta etoxidului de sodiu. Grupa izonitrozo intra la grupa CH2 sau CH3, din imediata vecinatate a carbonilului. Prin nitrozarea acetofenonei se obtine, in mod asemanator, izonitrozo-acetofenona care, prin hidroliza, trece in fenilglioxal sau benzoilformaldehida: с,н,—CO—CH, —► CeH,—CO—CH-NOH —> С<Н,—CO—CHO Aceasta metoda se poate aplica si la prepararea dicetonelor. Butandiona sau diacetilul se obtine pornindu-se de la metil-etil-cetona, trecind prin izoni-trozo-metil-etil-cetona: СН,—СН,—CO—CH3 —> CHj—с—C—CH, —* CH3—С—C—CH, ii U ii ii HON O 00 Diacetilul este un lichid galben, cu p.f. 88°, care se gaseste in cantitati mici in unele uleiuri eterice (cuisoare) si in unt, a carui aroma o determina. Benzilul, cea mai simpla 1,2-dicetona din seria aromatica, se formeaza prin oxidarea benzoinei cu acid azotic sau cu solutie Fehling: C,H5—CHOH—CO—C,H5 —► C,H,—со—CO—C.H, Benzilul formeaza cristale de culoare galbena, mai deschisa decit a dialde-hidelor si a dicetonelor alifatice; p. t. 95°. Proprietati chimice. in compusii 1,2-dicarbonilici, grupele carbonil sint deosebit de reactive, ceea ce se vede si din usurinta cu care se polimerizeaza dialdehidele. Compusii din aceasta clasa dau, in general, toate reactiile monoaldehide-lor si monocetonelor: de ex. reactia cianhidrina, reactia cu bisulfitul de sodiu, condensarea aldolica, formarea de oxime, fenilhidrazone etc. (Exceptie fac dicetonele aromatice de felul benzilului, care au o reactivitate ceva mai mica.) Se observa insa si unele reactii specifice, determinate de prezenta celor doi carbonili. Combinatii 1,2-dicarbonilice 713 1. Legatura dintre grupele carbonil se rupe oxidativ deosebit de usor, cu apa oxigenata: CH3CO—COCH, 4- HO—OH —►гСНдСООН 2. Reducerea a-dicetonelor duce la ceto-alcooli: din benzii, de ex., se obtine benzoina: C.H.—СО—CO—C.H. + 2[H] —> C.H5—CO—CHOH—C.H. Sistemul de duble legaturi conjugate al celor doi carbonili aditioneaza hidrogenul in pozitia 1,4. Diolul ne saturat care se formeaza (in cazul benzilului, dihidroxlstilbenul) nu se poate insa izola, fiindca se izomerizeaza: 2ГН1 C.H.—С—C—C.H. fC.iL—C=C—C.H.l —► C.H.—C—CH—C.H. ii ii ii ii i 00 L но он J о он |(CHaC0)i0 C.H.—C-C—C.H. i i CH3COO OOCCH. Dovada formarii intermediare a acestui diol a fost adusa prin executarea reducerii (cu zinc si acid sulfuric) in mediu de anhidrida acetica, in care diolul se acetilcaza pc masura ce se formeaza (Thiele). Diacetil-derivatul se obtine in doua forme stereoizomere cis-trans. 3. Aldehidele 1,2-dicarbonilice sufera, in solutie alcalina, o reactie Cannizzaro intramoleculara, care duce la hidroxi-acizi: OHC—CHO + H,0 —" H0H.C—COOH Glioxal Acid glicolic CH.—CO—CHO + H.0 —> СН,—CHOH—COOH Melilglioxal Acid lactic 4. Fenilglioxalul da, sub influenta catalitica a cianurii de potasiu, o condensare de tip benzoinic, in totul asemanatoare cu a aldehidelor aromatice (p. 703): 2C.H5—CO—CHO —► C.H.—СО—СО—CH(OH)—СО—C.H. Produsul acestei reactii, benzoilformolna, trece prin oxidare cu acid azotic (in acelasi mod ca benzoina) in difenil-telracelona: C.H.—СО—СО—СО—CO—C.H. Substanta aceasta formeaza un monohidrat galben, cristalizat, cu p.t. 88°, care pierde la incalzire apa si se transforma in tetracetona libera. Aceasta are o culoare rosie. Expusa la acr, tetracetona absoarbe apa si da din nou monohidratul. 5. 1,2-Dicetonele alifatice se condenseaza, in prezenta alcaliilor diluate, dupa schema aldolica-crotonica, dind compusi ciclici. Din diacetil se obtine 2,5-dinietilchinona (xilochinona): CH3-CO-CO-CH3 CH3—СО—CO-CH3 ch3-c(oh)co-ch3 CH2-CO-CO-Cii3 o CH3 o 714 Dialdchide si dicetone 6. Transpozitia benzilica este o reactie caracteristica a 1,2-dicetonelor. Benzilul, incalzit cu hidroxid de sodiu diluat, trece usor si cu randament mare in acidul hidroxi-difenilacetic sau acidul benzilic (Liebig, 1838): OH HO" {-"ellj. | C.H5—CO—CO-CeH# 4- HtO ------► >C—COOH C<H5Z Transpozitia benzilica la dicetonele ciclice, cum este ciclohexandiona-1,2, este insotita de o ingustare a ciclului (O. Wallach, 1916): Asemanatoare este transpozitia fenantren-chinonei (p.354), prin care se formeaza un hidroxi-acid din seria fluorenului (p. 370): Mecanismul transpozitiei benzi lice este in prezent complet lamurit: Benzilul schimba oxigenul sau. in contact cu o solutie diluata de hidroxid de sodiu, cu viteza mai mare decit viteza transpozitiei. Aceasta dovedeste stabilirea unui echilibru preliminar (H. C. Urey, 1938): O O O O" O OH O ii ii ii i ii i ii ArC—CAr + H’"O" JZZ? ArC—CAr ;=? ArC—CAr :—" ArC—CAr + HO" i i ii "OH "o  "o Masuratorile de viteza dc reactie au aratat ca transpozitia benzilica este o reactie bimoleculara (ireversibila), de ordinul i fata dc benzii si toi dc ordinul i fata de ionul hidroxil (F. H. Westheimcr, 1936): d|ac. benzilic] , ."."л-, --------------- = А'г|benzii]|HO ] dl Rezulta dc aici urmatorul mecanism dc reactie (propus de С. K. ingold, 1928): Ar-C-C-Ar 11 ii ii repede O O echilibru Ar Ar Ar Ho—C-C—Ar HO-C-C-Ar -o-C-C-Ar Z-l iK ii i ii i Oj 0 0" O OH Acid benzilic (anion) Transpozitia bcnzilica 715 Lucrlndu-se cu p-metoxibenzil, marcat la una din grupele CO cu ,4C (i). s-a constatat ca grupa fenil migreaza de doua ori mai repede decit grupa p-metoxifenil (J. D. Roberts, 1951). Acest rezultat este surprinzator, la prima vedere, fiindca in transpozitia pinacolica (in care migreaza, ca si in cazul de fata, grupe alchil sau arii, impreuna cu cci doi electroni de legatura) grupa p-mctoxifenil migreaza mult mai repede decit fcnilul (p. 474). in realitate, diferenta de viteza de reactie observata nu are nici o legatura cu .aptitudinile de migrare" presupuse ale celor doua grupe arii, ci dovedeste numai ca intermediarul ii este mai stabil si se formeaza in proportie mai marc decit iii: OH OH ii iii Explicatia aceasta este complet plauzibila, caci grupa CO marcata este mai bogata in electroni, din cauza vecinatatii cu grupa metoxil donoare de electroni, si din cauza aceasta este mai putin electrofila decit grupa CO vecina. Prin tratarea bcnzilului cu metoxid dc potasiu. in solutie de metanol, sau cu Zer -butoxid dc potasiu. in solutie de terf-butanol sc produce o transpozitie de acelasi tip ca in solutie apoasa, dar sc obtin esterii acidului benzilic cu alcoolii respectivi (W. E. Doering, 1956). 7. Sinteze de compusi heterociclici. Compusii 1,2-dicarbonilici se condenseaza usor cu 1,2-diamine primare, dind derivati ai pirazinei. Benzihil da cu etilendiamina, 2,3-difenil-dihidropirazina: C-П.—CO H.N—CH. C,HS —с  ^Ciij i + * i —* i i +2H2O C<H<—CO 1L"N—CiL CeH5—CK  CiL >NZ Cu 1,2-fenilendiamina, compusii 1,2-dicarbonilici se condenseaza in mod similar, dind derivati ai chinoxalinei^ dupa cum s-a formulat in alt loc (p. 574). Cu amoniac si aldehide, compusii 1,2-dicarbonilici trec in derivati ai imidazolului sau glioxalina: H—C=o NH3 R—C=N  | + + O=HCR—* | J>Cii—R4-3H,O R—C=O NH, R—C=Nz 8. Complecsi metalici. Derivatii functionali azotati ai dialdehidelor si ai dicetonelor formeaza, cu metalele, combinatii complexe interne. interes deosebit pentru chimia analitica prezinta diacetildioxima sau dimetilglioxima (obtinuta din izonitrozo-inetil-etil-cetona, descrisa mai sus, si hidroxilamina). Aceasta formeaza cu ionii de nichel un precipitat insolubil de culoare roz (L. A. Ciugaev, 1906): О HO t i H3C—C = NOH HjC—C-N4  N"=C—CHj 2 | 4- Ni"+ —> | | + 2H* HjC—C=NOH HjC— C=NZ Xn-C—CH, 4- он o 716 Dialdchide si dicetone Reactivul iul Ciugacv a fost primul reactiv organic folosit in chimia analitica. in figura 68 este redata configuratia complexului dimctilglioximei cu nichelul, dupa o diagrama dc raze X (Fourier). Remarcabila este legatura de hidrogen, deosebit dc scurta, cu atomul ii situat probabil exact la mijloc intre cei doi atomi O. Fig. 68. Complexul dimctilglioxima-nichel, cu configuratie plana, determinata cu raze X. Conform teoriei mecanicii cuantice, nichelul foloseste, in complecsii dc acest tip, patru orbitali hibrizi (3d4sp?), care trebuie sa fie situati in acelasi plan (L. Pauling, 1931). in consecinta, complecsii cu nichel ai derivatilor nesimetrici ai dimetilglioximci, de forma RXC(NOH)—C(NOH)R2, trebuie sa existe ca izomeri cis-trans. O asemenea izomerie nu ar fi posibila, daca cei patru orbitali ai nichelului ar avea configuratie tetraedrica. in cazul metil-benzilglioximci au fost izolati cei doi izomeri prevazuti de teorie (S. Sugdcn, 1932): CH* | >Ni< | CH> C,H,CH,—— Z СН4С,Н5 izomerul cit CHj CeH5CH, —Г- CH.CeH izomerul trans —CH, Combinatii 1,3-dicarbonilice. Aldehidele din aceasta serie, cum ar fi: O - HC—CHa—CH = 0 si СН,—CO —CH2—CH - o Dialdehida maionici Aldebida acetihoetici (Formilacetona) nu pot fi izolate in stare libera fiindca reactivitatea grupei metilenice, situata intre doua grupe carbonil, este atit de mare ineit se produce o autocon-densare, chiar in solutie, si se formeaza un derivat al benzenului. Din formil-acetona se obtine triacetilbenzenul: .CHO CH3CO-CH2 H2C-COCH3-----*- 3 H2O CHO OHC CH, i " COCH3 -COC’j COCH, Formilacetona formeaza o combinatie sodata stabila (voi. ii). Prin acidularea ei se obtine, in locul formilacetonei libere, triacetilbenzenul in modul aratat mai sus. Combinatii 1,3- si 1,4-dicarbonilice 717 1,3-Dicetonele sau fi-dicetonele sint lichide stabile, incolore, distilabile. Metoda generala de preparare consta in condensarea unui ester cu o cetona in prezenta sodiului metalic, a alcoxidului sau a amidurii de sodiu (condensari de esteri, condensari Claisen): CH,COOCaH, + CHjCOCH, —> CiijCO—CHjCOCH, + C,H,OH Acetat de etii Acetona Acetilacetona CHjCOOCjHj 4- CHjCOCeHj —► CHjCOCHj—COC<He + C,H6OH Acetat de etil Acetofenona Benzoilacctoni Metodele de preparare si proprietatile p-dicetonelor sint mult asemanatoare cu ale esterilor p-ce tonici. De aceea aceste doua clase de combinatii vor fi tratate impreuna in voi. ii, cap. "Acizi p-cetonici". Combinatii 1,4-dicarbonilice. Cea mai simpla 1,4-dialdehida, succindialdehida, se obtine dintr-o hidrocarbura, 1,5-hexadiena sau dialilul (v. p. 301), prin ruperea dublelor legaturi cu ozon: HaC = CHCH1CHsCH = CH3 —► O=HC—CHjCHj—ch = o O alta metoda consta in electroliza sarii de potasiu a acefalului acidului formilacetic. Reactia urmeaza acelasi drum cu sinteza etanului dupa Kolbe (p. 225) si duce la acefalul succindialdehidei, din care se poate obtine aldehida libera prin hidroliza cu acizi diluati: "OOC—CHj—CH(OCjH5), CHj—CH(OC,H.)t —►2CO1 + | "OOC—CHj—CH(OC3He), CHj—CH(OCjH5), Succindialdehida se mai poate prepara si din pirol, care sufera, cind este tratat cu hidroxilamina, o curioasa deschidere a ciclului, cu formarea oximei succindialdehidei: нс----CH HjC—CH. || || + 2HaN0H —> NH3 + ‘| | HC CH HON=CH HC=NOH Prin hidroliza acestei oxime se obtine o solutie a succindialdehidei ce poate fi folosita in sinteze. Succindialdehida este un lichid incolor, care se polimerizeaza cu mare usurinta. Printre reactiile succindialdehidei (si in general ale tuturor combinatiilor 1,4-dicarbonilice) prezinta un interes deosebit ciclizarea, care are loc sub influenta acizilor diluati sau a clorurii de zinc, a hidrogenului sulfurat (sau P2S5) si a amoniacului; in aceste reactii se formeaza cele trei combinatii heterociclice fundamentale, cu cicluri de cinci atomi, {tiranul, tiofenul si pirolul: Furan Tiofen Pirol 718 Dialdehide si dicetone Mecanismul probabil al reactiei, formulat pentru pirol, este urmatorul: H,C—CH, +NH3 OHC CHO h,c—CH2 i i OHC CHOH H,N H,C---CH, ПОНС CHOH  NZ H -2H,0 HC----CH * ii ii HC CH  bi  H La fel reactioneaza si acetonilacetona, CH3COCH2—CH2COCH3, (prepararea v. voi. ii, cap. "Acizi p-cetonici") care da 2,5-dimetil-derivati ai fura-nului, pirolului si tiofenului. Dintre derivatii 1,4-dicarbonilici aromatici vom mentiona o-ftalalde-hida. Compusul acesta se prepara pornindu-se de la o-xilen, prin aplicarea unei metode cunoscute: QCH3 CH3 + 4Br2 CHBr2 CHBr2 liidroliza CHO CHO Ftalaldehida formeaza cristale galbui (p. t. 56°) si da multe dintre reactiile normale ale aldehidelor aromatice. Asa de ex., sub actiunea hidroxizilor alcalini concentrati are loc o reactie Cannizzaro intramoleculara, care duce la un hidroxi-acid. Acesta nu se poate insa izola, fiindca elimina imediat o molecula de apa si trece in lactona corespunzatoare, ftalida: CHO CHO CH,OH COOH o Condensarile de tip aldolic iau, la ftalaldehida, un curs neasteptat din cauza participarii ambelor grupe formil, apropiate in spatiu. Se formeaza cetone ale hidrindenului, hidrindone sau indanone, de ex. cu acetona, in prezenta hidroxizilor alcalini, se obtine 2-acetilhidrindona. intermediar apar urmatorii produsi probabili, neizolabili: .CHO C4H4< 4 HjCCOCH, —> XCHO C4H4< CHO ,CH,COCH3 CH< XOii C—COCii. Cete ne 719 m-Ftalaldehida si p-ftalaldehida arata reactiile normale ale aldehidelor. Grupele aldehidice, fiind mai departate unele de altele, nu se influenteaza reciproc ca in o-ftalaldehida. 3. COMBiNAtii C'ARBONiLiCE NESATURATE Cind in aceeasi molecula se afla o grupa carbonil si o legatura dubla C=C, aceste grupe pot fi cumulate, conjugate sau izolate. in primul caz combinatiile respective sint cetenele, in al doilea caz rezulta combinatii car-bonilice 1,2 sau ",p-nesaturate: >c=c=o >c-c—c-o Cetena Compus carbonilic a,3-nesaturat in aceste combinatii, cele doua grupe reactive se influenteaza mult una pe alta, asa ca apar proprietati fizice si mai ales chimice noi. in alti compusi carbonilici nesalurati, in care grupa carbonil este mai departata de legatura dubla C=C, influenta reciproca este mai mica si fiecare din grupe isi pastreaza, intr-o mare masura, individualitatea ei. A. C’etene i. Cetenele (descoperite de H. Staudinger, 1905) se obtin cel mai usor prin reactii de descompunere termica. Astfel, cetena simpla se formeaza la piroliza acetonei sau a anhidridei acetice (T. M. Wilsmore, 1907): СН,—CO—CH, —* CH,=C=O + CHj Reactia aceasta sc realizeaza, in laborator, cu ajutorul unui reactor a carui piesa esentiala este o spirala de slrma incandescenta cufundata in vapori de acetona (randament 90—95%). industrial, cetena se obtine trcclnd vapori de acetona, prin tuburi de oteluri aliate speciale, la 700°. Cetena gazoasa, formata in reactie, se culege fie intr-un dizolvant inert (eter sau acetona) racit cit mai bine (— 78°), fie direct in substanta cu care reactioneaza. O metoda de asemenea aplicata in industrie este piroliza acidului acetic, in tuburi de otel special. Drept catalizator se adauga. in cantitate mica, un compus volatil al fosforului (de ex. fosfat dc etil): CU3COOU —"CHj=>C"O + HtO Cei doi produsi dc reactie trebuie separati repede pentru a sc evita recombinarea lor. Prin piroliza anhidridei acidului propionic se obtine. in mod asemanator, metilcelena, CH3—CH-CO. 720 Cetene Aceste reactii pirolitice decurg prin radicali liberi, de ex.: initiere: СН,—CO—CH, —> 2CH,. + CO [ CH,. + СН,—CO—CH, —> CH, + -СН,—CO—CH, Propagare: < l "СН,—CO—CH, —► CH,=C=O + CH,- intrerupere: 2CH,. —> CH, + CH, l " ,CH,=CH, Asa se explica micile cantitati dc etena si oxid de carbon ce se gasesc in gazul de reactie. 2. Metoda cea mai veche (1905) pentru obtinerea cetenelor consta in tratarea bromurilor sau clorurilor acizilor a-bromurati (nu a celor a-clorurati) cu metale, in special cu zinc: CH, CH, >CBr—COBr + Zn —> >C = C = O + ZnBr, CH,Z CH,' Bromura acidului DimetilcctcnS bromizobutiric 3. Difenilcelena se prepara din monohidrazona benzilului, care se transforma prin oxidare cu oxid mercuric (v. p. 613) in derivatul diazoic, colorat, nestabil, iar acesta se descompune prin incalzire in solutie benzenica. Se degaja azot si simultan migreaza o grupa fenil (G. Schroeter, 1909): с,н,—CO—CO—C,H5 C,Hj—со—C—C,HS _2(HJ C,H5—СО—C—C,H, + H,N—NH, N—NH, +N=N 1 > [C,H,—СО—O—C,H5] —> OC = C(C,H8)2 Dupa cum se vede, in aceasta reactie are loc o migrare a grupei fenil, asemanatoare cu aceea care se produce in transpozitia Wolff. 4. Prin tratarea clorurilor acide cu amine tertiare, cel mai bine cu trime-tilamina, intr-un dizolvant inert (eter, benzen), la temperatura camerei, se elimina HCl si se formeaza cetene, care insa, cu putine exceptii, se dimerizeaza imediat (Staudinger, 1907). De aceea, metoda este folosita mai mult pentru prepararea dimerilor: R-CH,-COC1 —[r-CH=C=o]—dimer O rand. 68% Cctene 721 Se obtin prin aceasta metoda, in forma monomera, numai cetenele cu tendinta redusa de polimerizare, ca difenilcetena. Proprietati. Cetena, CH2=CO (p.f. —41°) si metilcelena, СН,—CH=CO sint gaze la temperatura obisnuita; dimetilcetena, (CH3)2C=CO, (p.f. +34°), difenilcetena, (C,H3)3C=CO, (p.f. 120° 3,5 mm) si celelalte cetene sint lichide. Se disting formal aldo-cetene (RCH=CO) si ceto-cetene (R2C=CO). Primele sint incolore, cele din urma colorate, dimetilcetena galben, difenilcetena portocaliu. Culoarea se pastreaza atit in stare de vapori cit si in stare solida. Cetenele, in special cele inferioare, au un miros puternic, inecacios. Cetenele se socotesc printre combinatiile cele mai reactive ce se cunosc. Ele trebuie ferite de umezeala, iar ceto-cetenele si dc oxigenul din aer, cu care se combina repede. Solutiile cetenei simple se polimerizeaza, chiar la —80°, incet, iar la temperatura camerei polimerizarea are loc in scurta vreme, cu degajare de caldura. Ceto-cetenele sint mai stabile; dimetilcetena poate fi conservata citeva ore, iar difenilcetena, daca este pura, chiar citeva luni. Cetena este o substanta la fel de toxica ca fosgenul. Reactii. 1. Cu apa, cetenele se combina, cu o mare viteza, dind acizi: H,c=c=o —" CHj—COOH H—OH Din cauza acestei reactii, cetenele pot fi considerate ca anhidride mono-moleculare ale acizilor. Aditia se produce, in aparenta, ia legatura dubla C"C. Mecanismul acesta nu este insa sigur, caci tot asa de bine sc poate admite ca aditia arc loc intii la grupa carbonil si este apoi urmata dc migrarea unui proton: ZOH ,OH H_C = C—O + H—OH —► ibC=C< —> н,с—c<C XOH xo 2. Cu substante continind "hidrogen activ" (p. 449): alcooli, amoniac, amine primare si secundare si acizi, cetenele reactioneaza dind derivati functionali ai acizilor: CH," =C=O + HOCjH5 —► СН3—СООС2Н5 Ester (acctat de etil) CH2 = "C-0 + NH3 —> СН,—CO—NH, Amida (acetamida) CH,- =C=O + HjNCgHj —> CH3— CO—NHCjHg Amida substituit! (acetaniiida) CHj - -C-0 + HOOC—CHj —* CH3CO—0—COCii, Anhidrida (acctanhidrida) CHj- =C = O + HCl —> CH3COC1 Clorura acida (clorura de acetil) CHj = =C=O + Ci, —► CiCHj—COCi —> CiCHjCOOH Acid cloracetic 48 — Chimia orga nici — rol. i — c. 1010 722 Cetene Datorita acestor reactii, cetenele pot fi socotite drept cei mai puternici agenti de acilare ce se cunosc. in special cetena simpla serveste pentru obtinerea derivatilor acetilati ai alcoolilor, fenolilor, aminelor primare si secundare. Asupra altor metode de acilare, acetilarea cu cetena are avantajul de a se putea aplica la rece, in dizolvanti inerti, in absenta bazelor. Reactia cetenei cu acidul acetic, ducind la anhidrida acetica, se aplica industrial. Cetenele reactioneaza cu cetonele in prezenta de catalizatori acizi, dind esteri ai formelor lor enolice. Cu acetona se obtine astfel acetatul de izopro-penil: CH,-CO + h+ —>сн3—со* O + +OC—CH, O—COCH, O—COCH, ii i i CH3—C -CH3 —► СН,—C—CHj —> СН,—C-CH, 4- H* + Acetatul de izopropenil este un bun agent de acetilare. 3. Cetenele participa la cicloaditii cu numeroase substante continind grupe C=C, C=O, C=N, N=O si N=N, dind compusi cu cicluri de patru atomi. Astfel, cu aldehidele, cetenele dau 0-Zactone: ZnCi" CH,=C = O + CH2-O ----► СН,—CO i i СН,—O ^•РгоріоІміопА Cu nitrozo-derivatii, cetenele dau azometine: Ar,C"C=O ГАг,С—C-01 Ar,C —* i i —> ii +co, ArN = 0 [ЛгХ— O J ArN Difenilcetena se aditioneaza in mod similar la alchene cu dubla legatura reactiva, de ex. la stiren: (CjH j)jC - CO (CjHjJjC—CO —► i i C,Hj—HC = CH, C,H3—HC—CH, Uneori, produsul dc aditie cu ciclu dc patru atomi nu este izolabil, dar sc obtin moleculele rezultate din el prin descompunere: la incalzirea benzofenonei cu difenileetena se obtine tetra-fcniletena si bioxid dc carbon, a caror formare nu se poate explica decit prin descompunerea termica a produsului intermediar de aditie (3-lactona): (CjHj),C = CO (C.H3)jC—C = O (C,H,),C C-O —* ii —* ii + ii (C,H,),C=O (CjHj)jC—O (CjH3),C o 4. Ceto-cetenele reactioneaza usor cu oxigen (aer uscat) la temperatura joasa, dind peroxizi explozivi, dar care se pot descompune incet, la temperatura camerei, in cetone si C02: R.C-CO 4- O. R,C—CO -ІХ R,C 4- CO, i i ii 0—0 o Cetene 723 Prin autoxidare, la temperatura camerei, se obtin peroxizi polimeri, mai stabili. Dimerii cetonelor. Dicetena, dimerul cetenei simple, se obtine conducind curentul de cetena, metan si acetona nereactionata, produs de un reactor de cetena, printr-un sistem de condensare racit cu bioxid de carbon solid si lasind solutia acetonica de cetena obtinuta astfel sa se incalzeasca, timp de 24 de ore, pina la temperatura camerei. Alaturi de dicetena se mai formeaza si alti polimeri ai cetenei, de care dicetena se separa prin distilare. Dicetena este un lichid cu p.f. 127°, nemiscibil cu apa, foarte lacrimogen si sufocant. Prin diferite metode fizice si reactii chimice (v. mai jos) s-a stabilit ca dicetena are structura unei s-lactone nesaturate: CH,=C CH, CH,-C—CH, ii ii —> ii o c=o о—со La conservare, dicetena se polimerizeaza in continuare, dind polimeri superiori. incalzita, cel mai bine in contact cu o spirala de sirma incandescenta, se depolimerizeaza dind cetena. Prin hidrogenare catalitica se obtine s-butirolactona: CH,=C—CH, СН,—CH—CH, i i +H2—> i i O—CO O--CO Aditia de alcooli duce la esteri ai acidului acctilacetic. CH,=C—CH, | i +C,H.OH—► CH,COCH,COOC,H, O—CO Reactia aceasta se aplica si industrial pentru fabricarea esterului acetil-acetic. Aditia deuteromctanolului, CH3OD, duce la CH2DCOCH2COOCH3, iar aditia bromului la CH2BrCOCH2COBr. Aceste reactii confirma structura p-lactonica a dicetenei. Dimerii ceto-cetenelor sint derivati simetrici ai ciclobutandionei: (CH.),C = CO (CH,),C—со —* OC = C(CH3), ОС—C(CH3), Structurile de acest fel au fost dovedite prin sinteza. Metilcetena, CH3—CH=CO, da doi dimeri diferiti: unul cu structura p-lactonica, celalalt cu structura ciclobutandionica. Ambele tipuri de dimeri ai cetenelor se formeaza prin reactii de cicloaditie [2-t-2] (v. p. 233). Acetalii cetenelor sc obtin prin diferite reactii de eliminare, de ex. pornind de la brom-acetali, prin tratare cu ter -butoxid de potasiu, (CH3)3COK (Mc Elwain): -HBr ВгСН,—CHCOCjHj), ---► CH2 = C(OC2HJ), Reactiile acctalilor cetenelor sc aseamana mult cu ale cetenelor. Astfel, prin hidroliza blinda se obtine acctat de etil si etanol, iar prin tratare cu brom sc formeaza bromacctat de etil, BrCHjCOOEt, si bromura dc etil. 724 Aldehide si cetone nesaturate B. Combinatii carbonilice a,p-nesaturate 1. Gel mai simplu reprezentant al clasei este acroleina sau propenalul, o substanta care se obtine din glicerina, prin distilare cu acid sulfuric sau cu bisulfat de potasiu: CH,OH CHOH ^2 CHtOH CH,OH CHjOH -1 izom. i CH--------► CHj ii i CHOH CH-0 -H2O CH, ii CH i CH- o industrial se obtine acroleina prin condensarea formaldehidei cu acet-aldehida, in faza gazoasa, in prezenta vaporilor de apa, la 300° si presiune atmosferica, peste un catalizator de silicat de sodiu depus pe gel de silice: CH-0 + CHjCHO —► [HOCHjCHjCHOJ —► CHj-CH—CHO 4- HjO Un procedeu mai bun consta in descompunerea termica, la 520°, a eterului alilic (obtinut ca produs secundar la fabricarea alcoolului alilic din clorura de alil; p. 454): (CHa=CH—CH2)aO —►CHj-CH—CHO + CHj "CH—CH, 2. Bioxidul de mangan activ, preparat intr-un anumit mod, este un oxidant specific al alcoolilor primari si secundari a,Ji-nesaturat i (precum si al alcoolilor acctilenici si benzilici), pe care li transforma numai in aldehidele sau cetonele corespunzatoare. Reactia sc efectueaza la temperatura camerei, prin agitarea solutiei alcoolului intr-un dizolvant inert (cler, eter de petrol) cu oxidantul. Despre oxidarea propenei la acroleina, in cataliza heterogena, v. pagina 456. 3. Multe aldehide si cetone a,p-nesaturate pot fi obtinute prin reactii de condensare crotonica intre aldehide si cetone, sau prin deshidratarea aldo-lilor respectivi. Printre aldehidele si cetonele nesaturate, accesibile pe calea aceasta, vom mentiona: aldehida crotonica, CH3CH=CHCHO, aldehida tigli-ca, CH3-CH=C(CH3)CHO, aldehida cinamica, CeH6-CH=CH-CHO, si dintre cetone: etilidenacetona, CH3—Ci1=CH—CO—GH3, oxidul de mesitil, (CH3)2C=CH—CO—CH3, si benzilidenacetona, CeH6—CH=CH—CO—CH3 (v. p. 680). 4. Cetone nesaturate se obtin prin acilarea alchenelor cu cloruri acide, in conditiile reactiei Friedel-Crafts, dupa cum s-a aratat in alt loc (p. 668). Proprietati fizice. Din cauza conjugarii legaturilor duble C=C si C=O, unele dintre proprietatile fizice ale aldehidelor si cetonelor a,p-nesaturate sint modificate in mod caracteristic, putind servi pentru decelarea acestui tip de conjugare. Astfel, refractia moleculara a aldehidelor si cetonelor a,0-nesa-turate arata o exallatie (adica valoarea refractiei moleculare determinata experimental este mai mare decit cea calculata din refractii atomice sau din refractii de legatura; v. exemple p. 120). Un alt mijloc sigur pentru recunoasterea unui sistem de duble legaturi conjugate intr-o molecula este spectrul de absorbtie in ultraviolet (v. voi. ii, "Relatii intre spectrele electronice si structura compusilor organici"). Aldchidc si cetone nesaturatc 725 Proprietati chimice. Sistemul de duble legaturi conjugate, din aldehidele si cetonele a,3-nesaturate: X 4 3 2 1 >c=c—c=o Z i i poate da nastere la trei tipuri diferite de reactii de aditie: in pozitia 1,2, in pozitia 3,4 si in pozitia 1,4. Producerea uneia sau alteia dintre aceste reactii este determinata de natura reactantului si de conditiile de reactie, adica de mecanismul de reactie. 1. Hidrogenarea compusilor carbonilici a.,fi-nesaturati. a. Hidrogen molecular in cataliza heterogena. Toate semnele sint pentru reactii independente la legaturile C=C si C=O. Astfel, aldehidele a,p-nesaturate, hidrogenate incomplet, dau de obicei un amestec de aldehida saturata si de alcool. Hidrogenarea energica duce la alcoolul saturat, de ex. din crotonaldehida, in faza gazoasa, peste nichel la 150°, se obtine un amestec de aldehida saturata si de alcool, sau numai acest compus din urma: СНзСН=СНСН0 сн3сн,снасно 2X. сн,сн2сн2сн2он in acest caz, legatura C"=C reactioneaza deci mai repede dcclt C"O. Cu un catalizator de platina activat, prin urme de ioni Fe8+, pentru hidrogenarea grupei carbonil, se poate hidrogena (in faza lichida) numai aceasta grupa. Astfel, din aldehida cinamica se obtine alcoolul ncsa-turat corespunzator: Ceii5CH=CHCHO —>• C,HaCH=CHCH2OH La cetonele a,|3-nesaturate aditia primei molecule de hidrogen se face numai la dubla legatura C=C. Astfel, din oxid de mesitil sau din benzili-denacetona, cu paladiu pe suport de carbune sau de CaCO3, se obtine izobutil-metil-cetona, respectiv 4-fenilbutanona: (СНа),С=СНСОСН, —► (CiyjCHCHjCOCHj с,н5<:н=снсосн, —" с,наснаснгсосн, in general se observa ca sistemul conjugat C=C—C=O din aldehidele si cetonele nesaturate se hidrogeneaza mai greu decit legatura C=C izolata. Compusii care, in afara de un asemenea sistem conjugat, contin si o legatura C=C izolata se hidrogeneaza intii la aceasta legatura. b. "Hidrogen in stare naseinda". Deosebit de interesant este faptul ca dubla legatura C=C, din compusii ",p-nesalurati, se poate hidrogena cu amalgam do sodiu in solutie alcoolica apoasa sau, uneori, chiar cu zinc si acid acetic. Dupa cum s-a mai spus, hidrogcnarilc cu "hidrogen in stare nasclnda" sint in realitate aditii dc electroni cedati de metale. in general nu pot fi hidrogenati prin aceasta metoda decit compusii capabili sa aditioneze metale alcaline. Hidrocarburile cu duble legaturi izolate nu aditioneaza metale alcaline si nu pot fi hidrogenate cu amalgam dc sodiu, spre deosebire dc hidrocarburile cu duble legaturi conjugate care dau ambele aceste reactii (p. 296 si 306). Dc asemenea grupa carbonil aditioneaza metale (p. 457) si poate fi hidrogenata cu hidrogen in stare nascinda, (p. 443). Capacitatea dublei legaturi C = C, din cetonele a,JJ-nesaturate, dc a se hidrogena cu 726 Aldehide si cetone nesaturate metale in curs dc dizolvare, se datoreste conjugarii cu grupa C —O. Aditia are loc in doua etape, dc ex. in cazul bcnzilidcnacetonci (Ar = C<H5): ArCH = CH—C=O ГагСН—CH=C—O:  i —[ArCH—CH"C—O:" 1 CH3 l CH, J i CH3 ] ArCH—СН,—C=O ArCH—CH=C—O: Г ArCH,—CH-C—OH CH, CH, CH; ArCH—СН,—C=O ArCH—CH = C—O: CH3 CH3 CH, Dupa cum se vede, prin aditia unui electron se formeaza un anion-radical. Acesta fie aditioneaza un al doilea electron si da un dianion care extrage protoni din apa si da cetona saturata, fie se dimerizeaza, la fel ca in condensarea pinacolica (p. 456). Caracterul electrochimie al hidrogenarilor cu metale in curs dc dizolvare reiesc si din conditiile experimentale ale acestei reactii. Amalgamul dc sodiu foarte pur nu reactioneaza decit incet cu apa, dar hidrogeneaza bine compusii organici. Amalgamul dc sodiu impurificat cu fer nu este un bun agent de hidrogenare, dar degaja intens hidrogen, hi contact cu apa, probabil din cauza micsorarii supratensiunii hidrogenului. Hidrogenarea cu dimerizare, de tipul descris mai sus, se realizeaza bine cu aliaje de doua metale, de cx. zinc si cupru. La aldehidele a,s-ncsaturate se observa adesea condensari pinacolice normale, dc ex.: 2CH,"CH—CHO 4- 2(H) CH, = Ci i—Ci i—CH—Ci i "CH, OH Oii 2. Oxidarea aldehidelor nesaturate, pentru a obtine acizii corespunzatori, nu este posibila cu agentii oxidanti obisnuiti, pentru ca acestia ataca si dubla legatura in modul cunoscut (p. 254). Oxidul de argint este unul dintre putinii agenti oxidanti care nu reactioneaza decit cu grupa aldehidica si care permite deci oxidari de felul: acroleina —> acid acrilic. 3. Aditii de reactanti electrofili. Halogenii, care nu au nici o afinitate pentru grupa carbonil, se aditioneaza numai la dubla legatura alchenica (3,4): CH, = CH—CHO 4- Br, —► BrCH,—CHBr—CHO Hidracizii se aditioneaza de asemenea usor, atomul de halogen ocupind pozitia cea mai departata (p) fata de carbonil: CH, = CH—CHO 4- HCl С1СН,—сн,—CHO Dupa cum sc vede, atomul de halogen sc leaga, contrar regulii lui Markovnikov (p. 252), la atomul dc carbon cel mai bogat in hidrogen. Sc recunoaste efectul inductiv, atragator de electroni, al grupei carbonil: Aidchidc si cetone nesaturate 727 4. Aditii de reactanti nucleofili. Dupa cum se stie, dubla legatura C=C izolata reactioneaza numai cu reactanti electrofili (p. 198). in aldehidele si cetonele a, -nesaturate, legatura C=C este uneori atit de mult activata, prin efectul de conjugare al dublei legaturi CO vecine, ineit poate aditiona si reactanti nucleofili. Reactantul nucleofil (donor de electroni) se leaga in pozitia p: i O i h* Y:" + C==C"C—O ------>- Y"C-C=C-O" --------- Y-C-C=C-OH iii iii iii -=i- Y—C—CH—C=O i i i Aceste reactii iau astfel forma unor aditii in pozitia 1,4. Alaturi de asemenea reactii, reactantii nucleofili dau si aditii normale, la grupa CO. Nu exista o regula generala pentru a prevedea care dintre cele doua reactii posibile se va produce intr-un anumit caz particular. a. Prin tratarea acroleinei cu etanol (exces) in prezenta de HCl, nu se obtine decit putin acetal de acroleina, produsul principal fiind p-etoxipro-pionaldehida si acetalul ei: CH2 = CH-CHO + 2С,Н5ОН —* CH, = CH-CH(OCjHj)2 |c3H"OH C2H3O—CH2—CHt—CHO C2H5O—CiL—Ciit— CH(OCjH5)2 Aldehida crotonica se comporta la fel, la tratare cu alcooli si catalizatori acizi. Prin tratare cu metanol, in prezenta de alcalii, se formeaza insa numai CH3CH(OCH3)CH2CHO, care fireste, in mediu bazic, nu se poate acetaliza. (Acetalii aldehidelor nesaturate se pot obtine prin metoda cu ortofor-miat (p. 674) sau prin eliminare de halogen din dihalogeno-derivat.) b. Aldehidele a, -nesaturate aditioneaza doua molecule de bisulfit de sodiu. Astfel, aldehida cinamica da, cu bisulfitul de sodiu, intii o combinatie bisulfitica (p. 675), greu solubila, care insa, in contact cu un exces de solutie de bisulfit de sodiu, se transforma intr-un compus disulfonic, usor solubil: °H CjHjCH=CH—CHO + NaHSOj JZZ? CeHsCH =CH—CH< xSO3Na i- CjHjCH—CHjCHO + NaHSO3 —* C,H3CH—CH2CH(OH)SO3Na i i SO3Na SO3Na c. Aldehidele a, -nesaturate dau de obicei cianhidrine normale; dimpotriva, cetonele aditioneaza acid cianhidric in 1,4: Ceii5CH = CH- CHO + HCN —►CtH3CH"CH-CH(OH)CN CjHjCH-CH—CO—CH3 4- HCN —> C,HSCH(CN)CH2—CO—CH3 728 Aldchidc si cetone nesaturatc d. Derivatii organo-magnezieni se aditioneaza la aldehidele nesaturate, in majoritatea cazurilor, numai la grupa carbonil: CH3CH-CH—CH"O + CH,MgBr CHjCH-CH—CH^ OH CH3 La cetone, de ex. la benzilidenacetona, aditia se face in ambele moduri, dar in multe cazuri predomina aditia in 1,4: С,Н3СН = СН—CO—CH, + C,H,MgBr —► C.Hs CH, >CH—CH-C< CjHj  xOMgBr HaO C,ii" C,H,' CH—СП,—со—CH, Calea adoptata de reactie, aditie in 1,2 sau 1,4, depinde, intr-o mare masura, de natura derivatului magnezian si chiar de puritatea magneziului utilizat (urme de Cu(i) favorizeaza aditia 1,4; Kharasch, 1941). e. Participarea ambelor grupe nesaturate la reactii de aditie poate duce si la ciclizari. Astfel, din acroleina si hidrazina se obtine un compus hetero-ciclic, pirazolina'. сн—CHO || + H,N—NH, —> CH, ген,—CHO [CH,—NH—NH, -H,0 СН,—CH^ СН,—nh ’ f. O deosebita importanta sintetica prezinta aditia, la cetone a, -nesa-turate, a compusilor ce formeaza usor anioni organici, cum sint esterul malonic si esterul acetilacetic (v. p. 774 si voi. ii, "Reactia Michael"). 5. Aldehidele si cetonele a,p-nesaturate participa ca filodiene la sinteze dien, dupa cum s-a aratat la pagina 298. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Propenalul, aldehida acrilica, acroleina, CH2=CH—CHO, este un lichid mobil, solubil in apa, cu p.f. 52°, cu miros inecacios si intepator. Metodele de preparare au fost descrise la pagina 724. Acroleina sc polimerizeaza usor, uneori chiar in timpul prepararii, dind un polimer macromolccular amorf, ce nu si-a gasit inca utilizari tehnice. Reactia aceasta este probabil o polimerizare vlnilica, radicalica (p. 265) si nu o polimerizare aldchidica, ionica (p. 704), caci ea este promovata de lumina, de oxigen si dc peroxizi si este inhibata dc urme de hidrochinona etc. in prezenta de inhibitori, acroleina monomera poate fi conservata timp indelungat. Cu ocazia studiului acestei reactii de polimerizare au fost descoperiti "antioxidantii" sau inhibitorii de autoxidare si polimerizare (Moureu si Dufraissc, 1922). Aldehide si cetone ncsaturate 729 Se cunoaste si un dimer al acrolcinci, rezultat dintr-o sinteza dien. Acroleina da o sinteza dien cu eterii vinilici, duclnd la un derivat de dihidropiran. Acesta trece usor, prin hidroliza, in aldehida glutarica (K. Alder, 1953): C‘ L"c.".  q OC2H5 ii "O OHC-(CH2)3-CHO + СЛГ-ОІГ Buten-2-al-l, crotonaldehida, CH3CH=CH— CHO, este un lichid incolor, cu p.f. 102°, care se prepara din aldol. Oxidata cu O2, in prezenta de acetat de cupru si de mangan, este transformata industrial in acid crotonic, ai carui esteri servesc la fabricarea de rasini; oxidata cu aer in faza de vapori, peste un catalizator mixt de oxid de titan, molibden si vanadiu, la 380°, da anhidrida maleica. Prin hidrogenare catalitica, crotonaldehida se transforma in butiraldehida si butanol-1. Hexen-2-al-l, Ci^CH^CH,—CH=CH CHO, "aldehida din frunze**, se gaseste in toate frunzele verzi, din care se obtine prin distilare cu vapori de apa. Fenilacrolcina, aldehida cinamica, CeH6—CH=CH—CHO, este un lichid galbui, cu p.f. 252° (cu descompunere), p.f. 128° 20 mm. Este componenta principala si principiul parfumat din uleiul de scortisoara, izolat din coaja si frunzele arborelui de scortisoara (genul Cinnamomuni). Se prepara sintetic prin condensarea benzaldehidei cu acetaldehida si hidroxid de sodiu foarte diluat. Serveste in parfumerie. Benzilidcnacdofenona sau chalcona, CeHsCH"CH—CO—С"Н,, sc obtine prin condensarea benzaldehidei cu acetofenona, in prezenta hidroxidului de sodiu. Formeaza cristale galbene, cu p.t. 58° si p.f. 345°. Culoare galbena, datorita conjugarii carbonilului cu duble legaturi C=C, are si dibenzilidenacctona (p. 680), iar dicinamilidenacetona: C.H 5CH=CH—Ci i=CH—CO—CH=CH—CH = CHC<Ht formata prin condensarea a doua molecule de aldehida cinamica si o molecula de acetona, este galbena intens, aurie. Din clasa cetonelor nesaturate fac parte si chinonele, al caror prototip este p-benzochinona, cu formula alaturata. Din cauza relatiilor lor cu colorantii, chinonele vor fi tratate in voi. ii. Propinalul, aldehida propargilica, HC=C—CHO, p.f. 60°, este un lichid cu un miros puternic, asemanator cu al acroleinei. Se prepara pornindu-se de la acroleina, prin aplicarea metodei generale de transformare a dublei legaturi in tripla legatura (p. 284), dupa ce intermediar se protejeaza grupa aldehidica prin acetalizare: HaC = CH—CHO BrH,C—CHBr—CHO BrH,C—CHBr—CHtOCjH,), " HC=C—СН(ОС2Н5), НСиС—CHO 730 Oxime Mai usor se prepara aldehida propargilica prin oxidarea, cu bioxid de mangan activ, in solutie de eter de petrol, a alcoolului propargilic, astazi usor accesibil (p. 291). 4. OXiME Pot fi socotiti, potrivit definitiei (p. 502), ca derivati functionali ai aldehidelor si cetonelor, toti compusii rezultati din modificarea grupei carbonil, care, supusi hidrolizei cu acizi sau cu baze, regenereaza aldehida sau cetona initiala. S-au descris mai inainte formarea si principalele proprietati ale unor derivati functionali cum sint acetalii, combinatiile cu amoniacul si cu aminele primare (bazele Schiff), hidrazonele si azinele. De asemenea s-a aratat rolul important pe care il joaca unii dintre acesti derivati functionali la recunoasterea si caracterizarea aldehidelor si cetonelor. Prepararea oximclor. Metoda generala de preparare a oximelor (descoperite de Victor Meyer, 1882) consta, precum s-a mai spus (p. 546), in actiunea hidroxilaminei asupra aldehidelor si cetonelor (se porneste de obicei de la sarurile hidroxilaminei, din care se pune in libertate hidroxilamina cu un exces de carbonat sau de hidroxid de sodiu, in solutie apoasa sau alcoolica). in cazul cetonelor mai putin reactive, este nevoie uneori de incalzire. Oxime se obtin si prin izomerizarea nitrozo-derivatilor (p. 546) sau prin oxidarea aminelor primare cu acid persulfuric. Monoximele a-dicetonelor se obtin prin nitrozarc, adica prin actiunea acidului azotos asupra cetonelor continind o grupa CH2 invecinata cu grupa carbonil (v. p. 712). Proprietati fizice. Oximele sint lichide sau substante cristalizate, cu puncte de topire joase, de multe ori distilabile. Aldoximele inferioare se dizolva usor in apa; solubilitatea scade insa cu cresterea greutatii moleculare. Forni-aldoxima, H3C=NOH, este un lichid cu p.f. 84°, care se polimerizeaza extrem de usor, ca si aldehida libera, dind un trimer, a carui formula este probabil ciclica, la fel cu a trioxanului (p. 706). Acelaldoxima, CH8CH = .NOii, formeaza cristale cu p.t. 47° si p.f. 114—115°, iar acetonoxima, (CH3)2C=NOH, are p.t. 59° si p.f. 135°. Constantele cilorva oxime aromatice vor fi indicate mai departe. Reactii. 1. Oximele au un caracter slab acid, ceea ce se recunoaste prin faptul ca se dizolva in alcalii. Ele sint si baze foarte slabe: cu acid clorhidric uscat, in solutie eterica, depun clorhidrati, R2C=NOH • HCi, care se hidrolizeaza imediat ce vin in contact cu apa, regenerind oxima. Prin incalzire cu acizi minerali, in solutie apoasa, oximele sufera, hidroliza, dind aldehida sau cetona initiala si hidroxilamina. 2. Dubla legatura C=N este capabila de aditii. Cu acid cianhidric se obtin hidroxilamino-nitrili, R—CH(NHOH)CN, analogi cu cianhidrinele. Cu clor si brom se formeaza clor-, respectiv, brom-nitrozo-derivati (p. 548). Reducerea duce la amine primare. Reactii. Stcreoizomcria oximelor 731 3. Prin actiunea compusilor halogenati reactivi asupra oximelor are Joc o alchilare, in care grupa alchil se fixeaza de azot. Rezulta astfel derivati N-alchilati ai oximelor (continind o legatura dipolara): CHj ►C"N—OH + CH,i i*—OH 1"—> Hi CH, +  c = N—O Structura acestor compusi a fost stabilita prin hidroliza care da, alaturi de aldehida sau cetona initiala, un derivat N-alchilat al hidroxilaminei, CH3—NHOH. Daca alchilarea se face in prezenta de etoxid de sodiu, se obtin (alaturi de derivati N-alchilati) derivati O-alchilati. in acest caz reactioneaza ionul sarii de sodiu al oximei: ^C-N—ONa +CH3i —> >C = N—O—CH, + Nai Prin hidroliza acestora din urma, se obtin derivati O-alchilati ai hidroxilaminei, CH3—O—NH2. 4. Prin tratare cu anhidrida acetica, cetoximele se pot acetila: cu, CH, >C = NOH 4- O(OCCH,), —> >C=N—OCOCH, + CH,COOH сн  CH  La aldoximele alifatice, mai reactive, nu este posibil, de obicei, sa se izoleze derivatul acetilat, fiindca anhidrida acetica provoaca eliminarea unei molecule de apa, cu formarea unui nitril: R—CH=NOH —> R—CsN + H,0 Reactia aceasta are si o importanta preparativa caci permite sa se treaca de la un derivat al unei aldehide la derivatul unui acid, fara intrebuintarea unui agent oxidant. Despre derivatii acetilati ai aldoximelor aromatice v. pagina 732. Stereoizomeria oximelor. Oximele aldehidelor aromatice exista in doua forme izomere. Astfel, prin tratarea benzaldehidei cu hidroxilamina se obtine a.-bcnzaldoxima, cu p.t. 34°. Prin transformarea acesteia in clorhidrat (v. mai sus) si regenerarea oximei libere cu o solutie de carbonat de sodiu se formeaza s-benzaldoxima, cu p.t. 130°. izomeri de acest fel se observa la toate aldoximele aromatice, nu insa la cele alifatice, care apar intr-o singura forma. Apar, de asemenea, in doua forme izomere toate oximele cetonelor aromatice cu doi radicali arii diferiti, Ar'—CO—Ar". La prepararea acestor oxime prin metoda obisnuita, din cetone si hidroxilamina, se formeaza de obicei ambii izomeri in proportie aproximativ egala. Cetonele semiaromatice, ArCOCH2R sau ArCOCHR2, cum este de ex. acetofenona, Ceii5COCH3, dau nastere unei singure oxime. 732 Oxime izomeria oximelor a fost atribuita, prin analogie cu izomeria geometrica a derivatilor alchenici, impiedicarii rotatiei libere in jurul legaturii duble C=N (A. Hantzsch si A. Werner, 1890). interpretarea aceasta stereochimica a izomeriei oximelor este dovedita de faptul ca oxima acidului ciclohexanon-4-carboxilic poate fi scindata in enantiomeri (W. H. Mills, 1914) (izomerie optica fara carbon asimetric; p. 36):  ---  z0H L'C C=N HOOC<  ----  H0  N=C ООН Prin conventie, aldoximcle se numesc sin cind hidroxilul este situat de aceeasi parte a dublei legaturi ca atomul de hidrogen aldehidic si anii cele cu configuratie inversa. Extinderea acestei nomenclaturi la cetoxime este ambigua si, din aceasta cauza, se prefera desemnarea izomerilor oximelor prin prefixele Z si E (v. p. 42). Prin aplicarea conventiei de prioritate a substituentilor, rezulta pentru cei doi izomeri ai benzaldoximei urmatoarele denumiri: csn5—c—H ceH4—c— h ii ii N—OH HO—N (E)-Bcrtzaldoxiinfi (Zl-Benzaldoxima (forma a; яя) (forma onli) Aceasta corespondenta de nomenclatura (E, sin; Z, anti) este valabila numai la aldoxime. La cetoxime trebuie stabilita in fiecare caz ordinea de prioritate a substituentilor. Configurafia sterica a oximelor izomere a fost stabilita pe baza reactiilor de eliminare ale acestor compusi. Formele 0 ale aldoximelor aromatice elimina mai usor apa, spre a da nilrili, decit formele a. Deosebirile acestea de reactivitate sint mai accentuate la derivatii acetilati ai aldoximelor. Astfel, acetil-0-benzaldoxima elimina usor acid acetic la incalzire slaba cu o solutie de carbonat de sodiu; in aceleasi conditii acetil-a-benzaldoxima nu da nitril, ci regenereaza oxima initiala. in perioada clasica a chimiei organice se credea ca, in reactiile de acest fel, se elimina grupele cele mai apropiate in spatiu (eliminare cis). S-a admis de aceea, in mod gresit, ca 0-benza!doxima este forma sin; С,Н,—С—H с"н,—с—н c.Hs—c H ii —* ii —> iU + i N—OH N—O—COCH, N O—COCH, Parerea aceasta eronata a fost acceptata pina in jurul anului 1925. Cu timpul s-au acumulat insa dovezi ca grupele H si OH (respectiv 11 si CH3COO) se elimina mai usor cind sint situate in pozitia trans decit in cis. (Multe alte reactii de eliminare de la duble legaturi C=C sau din cicluri decurg, de asemenea, dupa schema trans, v. voi. ii, "Stercochimia ii".) Astfel, 2-clor-5-nitrobenzaldehida formeaza, intocmai ca benzaldehida, doua oxime stereoizo- Stcrcoizomcria oximelor. Transpozitia Beckmann 733 mere a si (3. Acetil-derivatul formei 0, tratat cu Na^CD?, elimina CH3COOH si da nitrilul respectiv; acetil-derivatul formei a, in aceleasi conditii, regenereaza oxima initiala. Pe de alta parte, 0-oxima, tratata cu hidroxid de sodiu, da de asemenea un nitril in care insa clorul este inlocuit cu grupa OH. Aceasta reactie decurge fara indoiala prin intermediul unui nitro-benzizoxazol, care insa in cazul de fata nu poate fi izolat, din cauza instabilitatii sale (O. L. Brady, 1925). 0-Oxima are deci configuratie Z: H i (E) ^-Clor-S-nitrobcnzaldoxirul (forma a; гін) NaOH (Z)-2-Clor-5-nttrobwiz. atdoxima (fonna anti) К i Nitro- ben&zoxazol Configuratia cetoximelor a fost determinata in cursul unor cercetari in legatura cu o transpozitie intramoleculara a acestor compusi, dupa cum se arata in cele ce urmeaza. Transpozitia cetoximelor. Dupa cum a observat E. Beckmann in 1886, la tratarea cetoximelor cu anhidrida acetica sau cu clorura de acetil se obtin adesea, in locul oximelor acetilate, amide substituite la azot, izomere cu oximele initiale si provenite dintr-o transpozitie intramoleculara a acestora. Transpozitia Beckmann se mai poate efectua cu pentaclorura de fosfor in solutie eterica la rece (urmata de o tratare cu apa), cu benzensulfoclorura in piridina, cu clorura de aluminiu sau fluorura de bor in benzen si chiar cu acid sulfuric apos de concentratie mijlocie. Reactia consta formal din schimbul locului intre grupa hidroxil si una din grupele alchil sau arii ale cetonei: СвНзТи"СбН5 <N-OH HO-C-C.H. O=C-C.H, c"h5-nh Bonzofcnoooxima Forml tautomezi neizolabili a amidei Bcnzanilida (Bcnxoilaniilna) Transpozitia Beckmann serveste pentru identificarea radicalilor intr-o cetona, R'COR", cu structura necunoscuta, caci prin hidroliza amidei se obtine un acid, R'COOH sau R"COOH, si o amina primara, R'NH2 sau R"NH2, mai usor de identificat. De asemenea, reactia serveste la prepararea unor amine primare greu de obtinut pe alta cale. Prin aplicarea transpozitiei Beckmann la oximele cetonelor ciclice se obtine, printr-o largire de ciclu, o amida ciclica, din care prin hidroliza se 734 Oxime formeaza un amino-acid. Din oxima ciclohexanonei si acid sulfuric concentrat rezulta astfel caprolactama, care trece apoi in acidul s-aminocapronic: .CHL—CiL. CH2—CH2—CH2. + H,O CHj-CHj-CHj—nh2 iLC< >C-NOH —> i >NH —U i XCH2—СН  CH2— CH2—COZ CH2—CH3—COOH Reactia aceasta se aplica industrial (v. p. 832). intocmai ca si in cazul reactiilor de eliminare de apa din aldoxime (v. mai sus), s-a crezut multa vreme ca in transpozitia Beckmann isi schimba locul grupele Oii si alchil sau arii din pozitia cis. in realitate, schimbul se produce (formal) intre grupe situate trans, asa cum se indica in formulele de mai sus. Stereochimia transpozitiei cetoximelor. Faptul ca in transpozitia Beckmann migreaza grupa alchil sau arii situata in pozitia trans fata de OH, a fost dovedit stabilindu-se configuratia citorva oxime, prin metode independente (J. Meisenheimer, 1921). Un exemplu clasic este benzilul, Cell5CO—COCeH6 (p. 712), care formeaza doua monoxime: CJL—c—co—c.h. с,н5—c— co—C<H5 ii ii HON NOH a; p.t. 137’ &; p.t. ИЗ’ (K)-Benzilmonoxima (Z)-Benxilmonoxiina p-Benzilmonoxima se poate obtine si prin ozonizarca unui compus hete-rociclic, trifenilizoxazolul: C,Hs-C-----C-CeH4 o C,H5-C---------CO-CeH3 hldro|ixa C.H5-C-CO-CeH5 ii ii ii ------* ii N—O—C—CeH5 N—O—CO—CtH5 N—OH Prin aceasta, configuratiile celor doua monoxime ale benzilului sint exact stabilite, in sensul formulelor de mai sus. Supusa transpozitiei Beckmann, p-benzilmonoxima da anilida acidului benzoilformic, CeH5CO—COOH. Migreaza deci grupa CeH5 din pozitia trans fata de HO care se elimina: CeH5—C—CO—C<H5 ОС—CO—C,H5 ii —> N—OH C,H5—NH Bcnzilul poate forma, pe dc alta parte, trei dioxime. toate cunoscute, corcspunzlnd urmatoarelor configuratii (numite si anii, sin si amfi): C,H.—С—С—C<H5 C.H.—C-------C—C.H5 CgHj—C--------C—CsHj ii ii ii ii ii И HON NOH NOH HON NOH NOH "; p. t. 237’ (anti) 3; p. t. 2О6’("я) YJ P-1.165* (ew i) (E, )*Bciu"dioximl (Z,Z)Ben"ldioxima (Z, )-Ben"ldioxima Configuratia celor trei dioxime ale benzilului a fost stabilita (in sensul formulelor dc mai sus) pe baza urmatoarelor observatii. Numai p-dioxima da prin simpla incalzire o anhidrida interna; 3-benzildioxima are deci configuratia Z,Z. Prin oximarca (Z)-benzilmonoximei se obtine y-dioxima, care (fiind diferita de p-dioxima) are deci configuratia Z,E. a-Benzildioxiina nu poate fi deci declt forma E,E, ceea cc se confirma si prin faptul ca sc obtine din (E)-benzilmon-oxima, prin reactie cu hidroxilamina. (Prin oximarca totala a benzilului se obtine s-dioxima.) Transpozitia Beckmann a cetoximclor 735 Transpozitiile Beckmann ale dioximelor bcnzilului nu pot fi intelese decit in conformitate cu "schema trans". ^-Bcnzildioxima da dianilida acidului oxalic: СДiJ—C-------C—CeH. ii ii NOH HON ОС—со C,H.—NH NH CeH. y-Bcnzildioxima trece in bcnzoilfenilurce, prin doua transpozitii consecutive: ОС—C—CtH i ii _C<Hj -NH NOH —> i ii i —> i NOH NOH lC<Hj-NH NOH J C*HjNH—СО -1 CeHjNH—CO—NH x-Bcnzildioxima sufera transpozitie la o singura grupa oximica, intermediarul stabili-zlndu-sc prin ciclizarc: C.Hj—С—С—С<ІІ. ii ii HON NOH C.H5—C—OH ". c^N0H De asemenea s-a putut demonstra migrare trans (in opozitie cu vechea conceptie), la cele doua oxime ale 2-clor-5-nitrobenzofenonei (in care clorul este activat dc catre grupa NOj). Aceea dintre oxime care da cu hidroxid de sodiu un benzizoxazol, formeaza prin transpozitie Beckmann o clornitrobenzanilida. Migreaza deci grupa fenil, situata trans fata de HO (J. Mcisenhci-mer, 1926): CJi. C6H. O, O. NH izomerii geometrice, in totul asemanatoare cu ale oximelor, se mai intllnesc la fenilhidra-zonele aldehidelor si cetonelor aromatice, la acizii hidroximici, R—C(OH)=NOH (v. "Derivati functionali ai acizilor", p. 835) si la derivatii lor functionali. Mecanismul transpozitiei cetoximclor. 1. Transpozifia este precedata sau inso ila de o ionizare. in acid sulfuric dc tarie mijlocie, viteza transpozitiei Beckmann este proportionala cu taria acidului (cu functia dc aciditatea Яо a lui Hammett: v. p. 206). Aceasta dovedeste formarea intermediara a aciuului conjugat al oximel, R2C=N—ОН . Este plauzibil ca acesta sa piarda o molecula de apa trecind intr-un cation, RjC"N+, analog cationilor intermediari in reactia Wagncr-Meerwein (p. 468). in varianta transpozitiei Beckmann. care decurge prin tratarea cetoximei cu o arilsuifo-clorura in piridina, se formeaza intti un ester sulfonlc, care apoi ionizeaza. in unele cazuri acesti esteri pot fi izolati: R-C--R ii N—OH + CiOjS—Ar produs Viteza cu care sc transpun esterii cetoximclor depinde de taria acidului respectiv (adica de tendinta acidului dc a ioniza). Astfel, esterii benzofenonoximei cu urmatorii acizi se transpun in 10 minute, la 60°, dizolvati in CCi4, in urmatoarele proportii (N. Kuhara, 1914): Acizii Conversie % C.H5SO3H 100 CiCHjCOOH CHjCOOH 61 o 736 Oxime Viteza reactiei de transpozitie a esterilor depinde si de dizolvant, fiind mai mare in dizolvantii cu putere de ionizare marc (A. W. Chapman, 1933): CHjCN > CH,NO2 > (СНз)аСО > C,H5C1 > dizolvanti ncpolari in transpozitiile Beckmann provocate de PC15, produsul de reactie (izolabil) este clorura dc imidoil (v. p. 832), care reactioneaza usor cu apa dlnd amida. intermediar se formeaza, fara indoiala, un ester clorfosforic: R——HCl ii NOH + PClj [R—C—R ii N—OPC14 Ci—C—R ".o HO—C—R -* и 11 R—N HC* R—N Transpozitiile Beckmann, catalizate dc acid clorhidric, prezinta o perioada dc inductie, care poate fi suprimata prin adaugarea unei mici cantitati de amida. Acidul clorhidric apos este un acid slab (in comparatie cu H2SO4) cc nu poate cataliza direct transpozitia. El poate insa cataliza o reactie a oximei cu amida, duclnd la o anhidrida, R2C=N—O—C(R) = NR, care se comporta ia fel ca esterii mentionati mai sus (Chapman). Toate aceste fapte nu lasa nici o indoiala asupra caracterului ionic al reactiei. 2. Atomul dc oxigen din amida nu este cel continut initial in oxima, ci provine din dizolvant. Faptul acesta a fost dovedit, la transpozitia benzofenonoximei cu PC1S, prin folosirea dc Hj18O (A. J. Brodski, 1941). 3. Transpozitia Beckmann este o reaefie stereospecifica. Este dovedit, dupa cum s-a aratat mai sus, ca grupa migratoare in transpozitia Beckmann este grupa din pozitia trans fata de grupa OH care se elimina. Pe de alta parte, daca grupa migratoare este legata, de restul moleculei, printr-un atom asimetric, molecula isi pastreaza in intregime activitatea optica (nu se racemi-zeaza partial) si isi conserva si configuratia sterica (nu sufera inversie Walden) (J. Kenyon, 1941): NOH C4H fi C6H (+) ’ ’Sch— C—CH3 —> (—) * 3 ch—NH—со—CH, CH,Z CH,Z Aceasta dovedeste ca grupa migratoare nu paraseste molecula, adica transpozitia Beckmann este o transpozitie intramoleculara adevarata. (Desi este probabil ca transpozitia Wagner-Meerwcin decurge in acelasi mod, o demonstratie similara a conservarii configuratiei grupe migratoare, in aceasta transpozitie, lipseste plna in prezent.) 4 * * 4. Sint doua mecanisme imaginabile pentru transpozitia Beckmann. Unul din ele prevede o ionizare cu formarea unui cation (ionul i, cu sase electroni la azot) in care migreaza R du- clnd la un carbocation (ionul ii), de ex.: ionul 1 ionul П H;Q -H’* R* o=cZ i NH   R X H Tioaldehide si tiocetone 737 Cealalta alternativa admite simultaneitatea ionizarii cu a migrarii, datorita unei stari de tranzitie sau un intermediar cu punte: R R* OH2 ionul li Acest mecanism din urma explica mai bine stercospecificitatea reactiei. Este chiar probabil ca migrarea grupei trans contribuie la expulzarea substitucntului dc la azot prin "atac pc la spate" (asistenta anchimcrica; v. p. 479). Mecanismul acesta este sprijinit pc masuratori cinetice, care arata ca grupele arii cu substituenti respingatori dc electroni migreaza cu viteza mai marc decit cele cu substituenti atragatori de electroni (R. Huisgcn, 1957). 5. Captarea ionului intermediar. Daca sc adauga azida dc sodiu, in cursul transpozitiei unei oxime, sc obtine un tctrazol disubstituit, care nu poate proveni decit din ionul 11 (G. ii. Bflhringcr SOhne, 1929) (R si R'= CH3, CeH., (CH2)S etc.): R-C-R' ii NOH Existenta ionului 1 nu rezulta din nici o observatie experimentala. 5. TiOALDEHiDE si TiOCETONE Prin saturarea solutiilor alcoolice ale aldehidelor si cetonelor cu hidrogen sulfurat, in prezenta acidului clorhidric, grupa C=0 trece in C=S si se formeaza tioaldehide si tiocetone'. СНз—CH = 0 + 1i2S —► f Ci i3 Ci 1<^° 1 СН,—CH- S —> (CH3-CHS)3 Tioaldehidele si tiocetonele alifatice nu se pot obtine in stare libera, fiindca se polimerizeaza extrem de usor trecind in trimeri. S-au putut izola, in stare monomoleculara, numai unele tiocetone aromatice, cum sint tioaceto-fenona, CeH5—CS—CH3 si tiobenzofenona, CeH5—CS—C6H5, in care reactivitatea este redusa din cauza grupelor fenil (ca in cetonele obisnuite, v. p. 676). Dupa cum se vede, grupa CS este mult mai reactiva si, in special, are o tendinta mai mare spre polimerizare, decit grupa CO. in stare monomoleculara, tiocetonele sint colorate intens albastru. Grupa CS este deci un cromofor mai puternic decit CO. Tioacetofenona este 49 — Chimia organica — voi. i,— c. 1010 738 Acizi organici un lichid urit mirositor, care se hidrolizeaza usor cu apa, dind acetofenona si hidrogen sulfurat. Se polimerizeaza spontan, trecind intr-un trimer cristalizat, incolor (p.t. 122°). Lichidul ce se formeaza la topirea acestui trimer este la inceput incolor, se coloreaza insa dupa citva timp in albastru, ceea ce arata ca polimerizarea este, in cazul acesta, reversibila. Tioacetofenona fierbe la 185°, dind vapori albastri-violeti. Trimerii tioaldchidclor si tiocetonelor sint substante cristalizate, cu puncte dc topire caracteristice. Structura lor este ciclica, asemanatoare cu a paraldchidci (p. 707). La acesti trimeri s-a observat o izomerie care nu se intllncste la paraldchida si la alti polimeri de acest fel: trimerii tioaldehidelor (afara dc ai tioformaldchidei) si trimerii tiocetonelor cu radicali deosebiti apar in doua forme izomere, dintre care una, nestabila, trece usor in cealalta, stabila: H i Zi  H S CH3 S H СНз СНз Forma cis, ncstabili H s i i CH, CH, Forina trans, stabili ii. COMBiNAtii CARBOXiLiCE (ACiZi) Combinatiile care contin grupa functionala carboxil: >0 —c<f XOH se intilnesc in numar mare in natura si se obtin in multe sinteze. Raspindirea si usurinta formarii au, fara indoiala, o legatura cu faptul ca acizii sint produsii finali ai multor reactii de oxidare si prin aceasta se bucura de o mare stabilitate. ’ Acidul acetic era singurul acid cunoscut in antichitate, sub forma solutiei apoase diluate. Dc la cuvintele latinesti acclum (otet) si acidus (acru) deriva cuvlntul modern acid. Cunoasterea acizilor organici a inregistrat un insemnat progres catre sflrsitul secolului al XViii-lca, prin lucrarile lui Schcelc, care a izolat acidul malic, din mere; oxalic, din macris; citric, din lamii; lactic, din lapte acru si alti cltiva. Mai tlrziu (1811—1820), Chevrcul a cercetat grasimile, reusind sa identifice acizii butiric, palmitic, stearic si oleic. Dupa o propunere mai veche (congresul de la Geneva, 1892), numele "oficial" al acizilor se formeaza prin sufixul oict adaugat la numele hidrocarburii cu acelasi schelet. De la etan deriva acidul etanoic, de la pentan. acidul pentanoic. Aceasta nomenclatura nu s-a generalizat insa, pentru ca Acizi monocarboxilici saturati 739 nu este practica in cazul acizilor cu molecule mai complicate. De aceea, dupa o alta hotarire internationala, se compune numele acizilor considerindu-i ca produsi de substitutie ai grupei carboxil in hidrocarburi. De asemenea se mai utilizeaza mult unele nume vechi. Urmatorii acizi se numesc deci dupa diferitele metode de nomenclatura: СН,—COOH Acid etanoic Acid mctan-carboxilic Acid acetic (CH,)tCH—СН,—COOH Acid 5-inctiibutanoic Acid izobutan-carboxilic Acid izovalerianic CeH5—COOH Acid fenilmetanoic Acid benrcn-carboxilic Acid benzoic Clasificare. Vom imparti acizii organici in trei grupe: 1. Acizi monocarboxilici saturati, cu o grupa carboxil fixata po scheletul unui alean, al unui cicloalcan sau al unei hidrocarburi aromatice, cum sint benzenul, naftalina etc., care se pot considera practic saturate. 2. Acizi di- si policarboxilici saturati, cu doua sau mai multe grupe carboxil, legate de aceiasi radicali hidrocarbonati ca in cazul acizilor monocarboxilici. 3. Acizi nesaturati, in ale caror molecule, in afara de una sau mai multe grupe carboxil, se mai gasesc si legaturi duble sau triple, care se manifesta prin reactiile lor specifice de aditie. 1. ACiZi MONOCARBOXiLiCi SATURAti Metode de preparare. 1. Metoda oxidativa. in descrierea celorlalte functiuni am intilnit numeroase reactii de oxidare, al caror produs este un acid. a. importanta tehnica are oxidarea alcanilor superiori din petrol sau a celor proveniti din procedeul Fischer-Tropsch (p. 224), in vederea obtinerii unor acizi superiori alifatici, asemanatori cu acizii din grasimi. Oxidarea sc face suflind aer, in parafina topita, la 80—120°, 1n prezenta unor catalizatori (saruri dc mangan, alaturi de mici cantitati dc alcalii). Molecula parafinei da, prin rupere, doua molecule dc acid, cu catena normala. Formarea anumitor produsi secundari se evita prin mentinerea unei temperaturi de lucru scazute, prin alegerea potrivita a catalizatorilor si prin intreruperea reactiei inainte ca oxidarea sa fie prea inaintata. Acizii formati se separa, dc parafina neintrata in reactie, prin dizolvare lntr-о solutie dc hidroxid de sodiu. Din aceasta solutie, acizii se precipita cu acizi minerali si sc purifica prin distilare in vid. Ei servesc la fabricarea sapunului. Ca produsi secundari se formeaza alcooli superiori. b. Oxidarea legaturii duble alchenice, cu agenti oxidanti energici, cum sint CrO3 sau KMnO4, duce la acizi sau la cetone (p. 254). Ca exemplu mentionam sinteza unui acid superior, acidul stearic, pornind de la ciclohexanona si bromura de dodecil: O + ClsH25MgBr CrOj  СН2-СН, re<1. Ci2Htt-CO' >CH2 С"НЛСООН HOOC—HaCz 740 Acizi monocarboxilici saturati c. Acizii din seria aromatica se obtin prin oxidarea hidrocarburilor aromatice cu catena laterala (p. 304). Cind catena are mai multi atomi de carbon, este atacat atomul cel mai apropiat de inelul benzenic: C.Hj—CHt—CHj —► [CjHj—CO—CHj] —> CtHs—COOH 4- CO, Oxidarea se poate face cu agenti oxidanti, cum este permanganatul de potasiu, sau cu aer in prezenta de catalizatori. Astfel, acidul benzoic se obtine industrial suflind aer prin toluen, la 100° si 6 at, in prezenta unei mici cantitati de naftenat de cobalt. d. Oxidarea alcoolilor primari si a aldehidelor duce, de asemenea, la acizi. Din cetone se obtin acizi, insa numai cu agenti oxidanti puternici (permanganat de potasiu, acid azotic). in acest caz se rupe catena si se formeaza acizi cu un numar mai mic de atomi de carbon decit cetona initiala. Ruperea catenei se poate face fie de o parte, fie de cealalta parte a grupei carbonil: ,—►CHjCHjCHj—COOH 4- COj 4- HjO CHjCHjCHj—СО—СН, —i 1—* CHjCHj—COOH + HOOC—CH, 2. Metoda saponificarii. Numerosi acizi se pot obtine prin hidroliza derivatilor functionali ai acizilor, obtinuti fie prin sinteza, fie prin prelucrarea produsilor naturali. in natura se gasesc numerosi esteri si, de asemenea, se obtin esteri in multe sinteze. Alti compusi importanti din care se obtin acizi, prin hidroliza cu acizi sau cu baze, sint nitrilii: R—CaX 4- 2HtO —► R—COOH 4- NH3 Acesti derivati functie nai i ai acizilor se formeaza prin condensarea compusilor halogenati, continind atomi de halogen reactivi, cu cianura de sodiu sau de potasiu (p. 428). in aceasta reactie se lungeste catena cu un atom de carbon: C*H5CHjCi 4- KCN —► CeHjCHjCN —> C,HsCHaCOOH Cloruri de benzii Feniiacetonitril Acid (enilacctic (Cianuri de benzii) Nitrilii acizilor aromatici se prepara pornindu-se de la aminele primare aromatice, prin diazotare si combinare cu cianura cuproasa (reactia Sand-meyer, p. 601). De asemenea, compusii cu trei atomi de halogen, legati de acelasi atom de carbon, trec prin hidroliza in acizi (p. 428). 3. Derivatii organo-metalici reactioneaza cu bioxidul de carbon dind sarurile acizilor, din care acestia se pun in libertate cu acizi minerali. importanta practica au mai ales compusii organo-magnezieni: CjH5MgBr 4 COS —► CjHjCOOMgBr 4- HCl —> С2Н5СООН La fel reactioneaza si derivatii metalelor alcaline (v. p. 644): CjHjNa 4- CO, —►C.HjCOONa 4- HCl —► C<H5COOH Metode de preparare 741 4. Metoda carbonilarii. Oxidul dc carbon se aditioneaza la alchene in prezenta apei si a carbonilului dc nichel. Reactia aceasta are loc la 200—300° si 150 at (W. Reppe): CHa = CHa 4- HaO 4- CO —► CHaCHaCOOH Alcoolii reactioneaza in mod similar, in prezenta de catalizatori acizi (H3PO., BF3),(200— 500°; 300—700 at): CHjOH 4- со —► CHjCOOH O metoda preparativa comoda pentru obtinerea de acizi carboxilici tertiari consta in tratarea alchenelor sau alcoolilor tertiari, apti dc a forma carbocationi stabili, cu acid sulfuric concentrat si acid formic (H. Koch, 1957): CO+ (CH3)aC-CHCH3 (CH3)aC—CH,CH3 (CH3)aC— CHtCHj COOH (CH,),c—ch,cHj La fel sc obtin acizi carboxilici tertiari din hidrocarburi sau alcooli ciclici: transp. COOH cis 5, Prin sinteza anodica (v. si p. 225) sc obtin acizi, supunlnd electrolizei un amestec al sarii unui acid monocarboxilic cu sarea monocstcrului unui acid dicarboxilic, de ex. (R. P. Linstead, 1950): CH3COO;K CHj- CHj CHjCOOiK CH. —► CH. (CHt)3COOCHj (CHa)3COOCH3 (CHjJjCOOCH, Pc calea aceasta au fost sintetizati acizii miristic (C14), stearic (C") si numerosi acizi cu catena ramificata. 6. Metode mult intrebuintate pentru prepararea acizilor mono- si poli-carboxilici pornesc de la esterul acidului malonic (p. 762) si de la esterii p-cetonici (voi. ii). Proprietati fizice. Poarta numele (nepotrivit) de acizi grasi termenii seriei omoloage a acizilor monocarboxilici saturati, aciclici. 742 Acizi monocarboxilici saturati Termenii inferiori ai seriei sint lichizi la temperatura obisnuita, cei superiori (de la Cj2 in sus) sint solizi. Dupa cum se vede din tabela 38 si din fig. 69, seria acizilor grasi cu catena normala arata o crestere regulata a punctelor de fierbere si o alternanta a punctelor de topire, si anume: termenii cu numar par de atomi in molecula se topesc la temperaturi mai inalte decit omologii imediat superiori si inferiori, cu numar impar. Alternanta aceasta se datoreste unor diferente in structura cristalina. Acizii aromatici sint solizi la temperatura camerei. Fig. 69. Variatia punctelor de topire in seria omoloaga a acizilor monocarboxilici saturati liniari (acizi grasi). Acizii cu catena ramificata fierb la temperaturi mai joase decit izomerii lor cu catena normala (v. si p. 143). Termenii superiori nu pot fi distilati decit in vid, caci la presiunea normala se descompun la o temperatura inferioara punctului de fierbere.; Dupa cum se vede din tabela, densitatea scade cu cit restul hidrocar-bonat al moleculei este mai mare. Acizii ciclici au densitatea mai mare decit cei aciclici. Termenii inferiori ai seriei acizilor grasi, acidul formic, HCOOH, si acidul acetic, CHjCOOH, se amesteca cu apa in orice proportie. Acidul propionic, CH3CH2COOii, se amesteca, de asemenea, cu apa curata, in orice proportie; cu o solutie de clorura de calciu se amesteca insa numai partial (de aici si numele: "primul acid gras"). Termenii mai inalti sint cu atit mai putin solubili in apa, cu cit restul hidrocarbonat este mai mare; de la C12 in sus sint practic insolubili. Aceasta comportare se explica prin faptul ca solubilitatea in apa se datoreste exclusiv grupei carboxil, care formeaza legaturi de hidrogen cu moleculele apei. Restul hidrocarbonat nu are afinitate pentru apa, este hidrofob. De aceea, cind restul hidrocarbonat este mare, actiunea carboxihilui nu este suficienta pentru a mentine molecula in solutie (v. si "Sapunuri4*, p. 820). Acizii superiori se dizolva, in schimb, in aceiasi dizolvanti ca hidrocarburile: eter, benzen si compusi halogenati (CHC13, CC14). Acizii alifatici cu greutate mijlocie (C4—G10) si la fel cei aromatici, acidul benzoic, CeHsCOOii, si omologii lui se dizolva partial in apa. Ultimii se pot recristaliza din apa, in care sc dizolva mai mult la cald decit la rece. Proprietati fizice 743 Constante fizice ale acizilor monocarboxilici saturati T a b e 1 a 38 P.U p. f. la 760 mm d4 Acizi cu calcnu normala: Acid formic HCOOH + 8,4’ 100,5° 1,220 20° Acid acetic CH3COOH 4-16,6 118,2 1,049 20° Acid propionic CH3CiЦСООН —22,0 141,1 0,998 15° Acid butiric CH3(CH2)2COOH - 7,9 163,5 0,964 20° Acid valerianic CH3(CH2)3COOH —34,5 186,3 0,939 20° Acid capionic CH3(CH2)4COOH — 3,9 205,8 0,922 20° Acid oenantic CH3(CH2),COOH — 7,5 223 0,9’8 20° Acid caprilic CH3(CH9)4COOH 4-16,3 239,7 0,910 20° Acid pelargonic CH3(CH2)7COOH 12,3 255,6 0,906 20° Acid caprinic С1Іэ(СНг),СООН 31.3 270 0,853 80° Acid lauric CH3(CH2)10COOH 44,0 299 0,848 80° Acid miristic CH3(CH,)12COOH 54,4 122 1 mm 0,844 80° Acid palmitic CH3(CH2)J4COOH 62,8 139 1 mm 0,841 80° Acid stearic CH3(CH2)ieCOOH 69,6 160 1 mm 0,839 80° Acid arahic CH3(CH9)19COOH 75,3 205 1 mm Acid behcnic СН3(СН2)20СОО1І 80 306 60 mm — Acizi cu catena ramificata: Acid izobutiric (C1i3).CHCOO1i —47,0 154,3 0,950 20° Acid izovalerianic (CHj)9CHCH2COOH —37,6 176,7 0,933 20° Acid metiietilacctic CH,CH(C,H5)COOH — 177 0,938 20° Acid trimetilacetic (СНДССООН 4-35,3 163,7 0,905 20° (acid pivalic) Acizi ai cicloalcanilor: Acid ciclopcntan-carboxilic (CH9)4>CHCOOH — 4 215 1,051 20’ Acid ciclohcxan-carboxilic (CH2)5>CHCOOH 4-31 232 1,03 34° Acizi aromatici Acid benzoic C"HSCOOH 4-121,7 249,2 Acid o-toluic CH3CeH4COOH 104 259 Acid m-toluic CH3C"H4COOH 110 263 Acid p-toluic CH3C4H4COOii 180 275 Acid fcnilacetic C,HSCH3COOH 76 265 Acid a-naftoic CWH,COOH 160 — Acid 0-naftoic C13H,COOH 184 — 744 Acizi monocarboxilicisaturati Fig. 70. Asezarea moleculelor in cristalul de acid stearic. Acizii formic si acetic au un miros pu-. ternic, intepator si acru. Cei mijlocii (C4— —Сю) au un miros intens, extrem de neplacut, de sudoare. Termenii superiori si acizii aromatici sint inodori. Structura cristalelor acizilor grasi superiori, cu catena normala, a fost deosebit de bine studiata cu ajutorul razelor X (A. Miil-ler si S. H. Piper, 1938). Moleculele au o structura in zigzag, asemanatoare cu a aicanilor (p. 227) avind, bineinteles, carbor xilul la un cap. Distanta dintre doi atomi de carbon este de 1,54 A, iar unghiul dintre valentele atomilor, de 109°. in cristal, aceste molecule, de forma lunga, sint asezate paralel, ca niste "creioane intr-un manunchi *. in diagrama razelor X se observa doua perioade de identitate, una mare si una mica. Prima corespunde lungimii moleculei si variaza de la acid la acid. Cea de-a doua este identica la toti acizii si corespunde spatiului ocupat de molecula in planul de baza al celulei elementare (v. fig. 70, reprezentmd acidul stearic, CH3(CH2)ieCOOH). Fiecare molecula ocupa in planul de baza al celulei elementare o suprafata de 18,5 A2. Moleculele sint asezate in cristal cu carboxilii cap la cap (virful sagetii in fig. 71). Carboxilii se afla deci in planuri paralele, care au in fata un alt plan de carboxili. La fel si metilii care termina catena in partea opusa carboxilului. intre carboxili exista, dupa cum vom vedea mai jos, o legatura relativ strinsa; metilii, dimpotriva, se atrag numai prin forte slabe van der Waals. De aceea planurile de metili sint planurile de clivaj ale cristalului. Planurile de clivaj formeaza cu axa longitudinala a cristalului un unghi care corespunde inclinatiei moleculelor fata de planurile dc carboxili sau de metili. Acizii grasi superiori cristalizeaza in trei forme cristaline (polimorfe), care se deosebesc prin valoarea acestui unghi de inclinatie al moleculelor fata de carboxili. in diferitele forme s-au observat, pentru unghiul 3 (fig. 70), valorile 63°, 53  si 90 . in aceste forme din urma ("verticale**), moleculele sc rotesc liber in cristal, in jurul axei lor longitudinale. (Un fenomen similar s-a observat la n-alcani si la alti compusi cu catene lungi.) Aceleasi inclinatii se observa si in straturile subtiri pe care le formeaza acizii pe suprafata lichidelor sau a metalelor. O cantitate mica dc acid alifatic superior, depusa pe suprafata apei in conditii favorabile, formeaza un strat monomolecular, in care suprafata ocupata de fiecare molecula este intotdeauna aceeasi, indiferent de lungimea catenei. Moleculele sint orientale Fig. 71. Orinduirea moleculelor unui acid monocarboxilic saturat superior, acidul stearic, in cristal. Proprietati fizice. Structura grupei carboxil 745 perpendicular sau oblic pe suprafata apei, cu carboxilul indreptat inspre apa (i. Langmuir; v. si "Sapunurile**. p. 821). Orientarea moleculelor pc suprafata apei poate fi pusa in evidenta printr-o experienta simpla: daca sc lasa sa picure pe suprafata apei o cantitate mica dintr-un acid superior topit, de ex. o picatura dintr-o luminare de stearina, se observa in bucata de acid obtinuta o diferenta marcata intre cele doua suprafete. Suprafata inferioara, care era in contact cu apa. si care este compusa din grupe carboxil, este udata uniform, pe toata intinderea ei, dc apa. Suprafata superioara, compusa din grupe metil, nu se uda, ci apa se aduna pe ea in mici picaturi, cu unghiuri de contact vizibile. Faptul ca suprafata de carboxil se uda cu apa se datoreste afinitatii acestor grupe pentru apa. Structura si unele proprietati ale carhoxilului. 1. Distante interatomice. Masuratori prin metoda microundelor, mai exacta decit metoda difractiei electronilor folosita inainte, duc la urmatoarele dimensiuni pentru moleculele acidului formic neasociate (R. G. Lerner si colab., 1957): r0—H Dupa cum se vede, cele doua legaturi CO au lungimi diferite (v. p. 86). Unghiul OCO este de 124°18', mai mare decit valoare teoretica (120°), fara indoiala din cauza respingerii sterice dintre cei doi atomi de oxigen, distanta dintre acestia (2,26 A) fiind mai mica decit suma razelor van der Waals. Rotatia in jurul legaturii C—Oii are o bariera de energie foarte mare, de 17 kcal mol, ceea ce dovedeste ca molecula este plana (v. p. 22). 2. Asociatia prin legaturi de hidrogen. Punctele de fierbere, anormal de ridicate ale acizilor, dovedesc ca moleculele lor sint asociate. Spre deosebire de alcooli si fenoli, la acizii carboxilici sint mult favorizati dimerii. Prin masurarea densitatii vaporilor la acizii formic, acetic si propionic, pe intervale largi de temperatura si presiune, s-a constatat existenta dimerilor, care numai la temperaturi ridicate si presiuni joase se transforma in monomeri: (RCOOH), 2 HCOOH Din constantele de echilibru astfel determinate s-au calculat, prin metode cunoscute (ec. 3, p. 168), caldurile de dimerizare, care sint de cca. 14 kcal mol. Energia de legatura este deci cca. 7 kcal mol, putin mai mare decit la alcooli. in solutiile acizilor in dizolvanti nepolari (Ceiie, CS2, CC14) s-a stabilit prin masuratori crioscopice si ebulioscopicc, ca moleculele acizilor sint, de* asemenea, asociate ca dimeri. Numai la concentratii foarte mari apar, in proportie mica, trimeri si tetrameri. in dizolvanti polari (apa, alcooli, fenoli, acetona) moleculele acizilor sint dizolvate monomer (masuratori ebulioscopice cu acid benzoic), fiind unite prin legaturi de hidrogen cu moleculele dizolvantului, prezente in mare exces. in solutie apoasa exista si dimeri liniari, de tipul formulat mai departe. Acestia sint acizi mai tari decit monomerul si dau nastere unor ioni [A—H* • -A]", ale caror saruri sint cunoscute de mult. 746 Acizi monocarboxilici saturati Structura speciala a grupei carboxil face posibila legarea a doua molecule, prin doua legaturi de hidrogen. in dimerii cu structura ciclica, astfel formati, legaturile O—H • • • O sint liniare: .O—H.<k H—C< %G-H .H—(X -2,67 a — ,0  o—H..o. HO' Distanta legaturii de hidrogen este putin mai mica (dupa masuratori facute cu raze X, la cristale, nu insa dupa metoda difractiei electronilor, care duce la valoarea 2,73 A). in dimerii formati prin asociere, dimensiunile grupei carboxil nu sint decit putin modificate in raport cu acelea din moleculele neasociate. in spectrul infrarosu, frecventa de alungire a legaturii О—ii este mult deplasata, de la 3600 cm-1 la monomeri, spre frecvente mai joase (2500— 3000 cm-1) la dimeri. Aceasta deplasare a benzii nu corespunde insa (dupa cum reiese din calcul) decit unei alungiri minime a legaturii О—ii. Ca si in alte tipuri de legaturi de hidrogen, atomul H se afla deci situat ia distanta de cca. 1 a de unul din atomii de oxigen si cca. 1,7 A de celalalt. in cristalele acidului formic, moleculele sint asociate sub forma unor catene liniare, plane: 3. Constante de aciditate. in solutie apoasa, acizii carboxilici sint ionizati, prin reactie cu moleculele apei (v. p. 114, 202). R—COOH + HaO R—COO  + H3O+ Acizii carboxilici sint acizi slabi, de aceea echilibrul protolitic de mai sus este mult deplasat spre stinga. in solutie normala, la 25°, gradul de disociere al acidului acetic este numai 100 a = 0,40; in solutie decinormala, 100 a = 1,35. Echilibrul protolitic al acizilor carboxilici asculta de legea maselor. Constanta de echilibru, Ae, numita constanta de aciditate, independenta de concentratie (si dependenta numai de temperatura) este o proprietate fizica importanta a oricarui acid, fiind o masura a tariei sale ca acid. Prin constanta de aciditate termodinamica se intelege o constanta de aciditate corectata, conform Structura si proprietAtilc grupei carboxil 747 teoriei electrolitilor tari, pentru abaterile de la legea maselor datorite actiunilor electrostatice dintre ioni (v. p. 205). Constanta de aciditate, Ka, se utilizeaza adesea in forma logaritmului ei negativ, pKa = —log Ka, numit exponent de aciditate. Privitor la definitia si determinarea acestor marimi, v. pagina 203. Mai jos sint redate constantele de aciditate (termodinamice) ale citorva acizi, la 25°: Kg-10* Acid formic HCOOH 17,72 Acid acetic CH3COOH 1,75 Acid propionic CHjCHjCOOH 1,33 Acid butiric CH3(Cii2)2COOH 1,50 Acid valcrianic СНз(СНа)3СООН 1,38 Acid capronic CH^Ciijj.COOH 1,32 Acid oenantic CHjtCH^jCOOH 1,28 Acid caprilic CH^CH^COOH 1,27 Acid benzoic C3H5COOH 6,3 Dupa cum se vede, primul termen al seriei, acidul formic, este un acid mult mai tare decit omologii superiori, care sint acizi de tarie aproximativ egala. Acidul benzoic si, in general, acizii aromatici sint acizi mai tari decit cei alifatici. 4. Structura carboxilului. Sint doua proprietati prin care grupa carboxil sc deosebeste de alte grupe cu structura similara: a. aciditatea mare, adica tendinta marc a grupei O—ii (in comparatie cu grupa O—H din alcooli) dc a se desparti dc un proton si de a forma anionul de carboxilat, COO"; b. lipsa dc reactivitate a grupei CO (in comparatie cu grupa CO din al-dchide si cetone). Grupa CO din carboxil nu da aproape nici una din reactiile de aditie caracteristice aldehidelor si cetonelor. Aceste deosebiri dc comportare se datorcsc conjugarii izovalente a electronilor p ai unuia dintre atomii de oxigen cu electronii x ai dublei legaturi C-0 (p. 79). Repartitia uniforma a electronilor in sistemul dc trei atomi, OCO, ai ionului dc carboxilat se reprezinta prin structuri limita ia si ib, sau prin formule de tipul ii sau iii, care toate tind sa exprime distributia uniforma a electronilor si a sarcinii: ,оУ2- —c.:‘   Ч) Уг- іи S-a stabilit prin masuratori cu raze X la formiatul dc sodiu, ca distantele dintre atomul dc carbon si cci doi atomi dc oxigen sint egale, de cite 1,27 A fiecare, adica intermediare intre lungimea unei legaturi simple G—O si unei legaturi duble C=O (v. tabela, p. 86). La moleculele dc acid formic si acid acetic neasociate, masuratorile prin difractie electronica si prin spectrele dc microunde au aratat ca distantele CO sint inegale (v. p. 745), de unde rezulta ca protonul este legat de unul din atomii de oxigen, in sensul formulei clasice iV. in 748 Ac i zi monocarboxilici saturati carboxilul (neionizat) are loc o deplasare de electroni, analoaga aceleia descrisa mai sus pentru ionul de carboxilat, dar putin avansata. Acest efect se poale reprezenta prin sageti curbe (iV): — C ,0-11 CO: li. — C H Acizi {iV) Alcooli (V) KT" Fenoli (Vi) Aceasta conjugare interna a carboxilului micsoreaza densitatea de electroni la atomul de oxigen dc care este legat protonul. Din cauza aceasta protonul este legat mai slab si deci cedat mai usor decit la alcooli (V); acizii carboxilici sint acizi mai tari decit alcoolii. La fenoli (Vi) exista o conjugare similara aceleia din carboxil, dar mai slaba; fenolii sint acizi mai tari decit alcoolii, dar mai slabi decit acizii carboxilici, dupa cum reiese din compararea constantelor de aciditate, Ka, indicate sub formulele de mai sus. Energia de conjugare a grupei carboxil, calculata din caldurile de ardere ale acidului acetic, acetatului dc etil si altor derivati functionali ai acestui acid, cu ajutorul energiilor dc legatura din tabela 13, pagina 131, este de 14—18 kcal mol. Trebuie mentionat ca aceste valori sint aproximative, dar stabilizarea prin conjugare este indubitabila. La acidul formic, HCOOH, s-a calculat, pe baza distantelor interatomice mentionate mai sus, ca legatura C = O are un caracter dc numai 75% dubla legatura. in timp cc legatura O—OH este 32% dubla. (Ca baza de calcul s-a luat lungimea legaturii C— O din alcooli, de 1,439 A si a legaturii C = O carbonilice, dc 1,224 A; despre principiul calculului, v. p. 87.) Taria acizilor, RCOOH, adica usurinta cu care ei se despart de proton, depinde intr-o mare masura dc natura grupei R. Aceasta inseamna ca grupa R influenteaza conjugarea carboxilului descrisa mai sus (v. voi. ii, "Relatii intre structura si taria acizilor si a bazelor"). O conjugare asemanatoare cu aceea din carboxilul ncionizat exista in derivatii functionali ai carboxilului: esterii, amidelc etc. Aceasta explica tendinta mult mai mica a grupei CO din acesti derivati, decit a grupei CO din aldehide si cetone, de a aditiona reactantii nucleofili caracteristici ai grupei carbonil. Despre conformatia plana a carboxilului, impusa de conjugare, s-a vorbit in alt loc (p. 22). Reactii. 1. Prin neutralizarea acizilor carboxilici cu hidroxizi, oxizi sau carbonati de metale, precum si cu amine, se obtin saruri. Cu putine exceptii, sarurile acizilor monocarboxilici sint solubile in apa. Unele "saruri" de acizi monocarboxilici superiori cu metale grele sint compusi neionizati (de ex. sarea de Cu(ii) a acidului lauric, dupa cum s-a stabilit din susceptibilitatea magnetica). Acizii minerali tari pun in libertate acizii carboxilici din sarurile lor (acesti acizi cedeaza usor un proton bazei RCOO", care trece in RCOOH). 2. Acizii monocarboxilici sint rezistenti la incalzire. Chiar cei cu molecule mari pot fi distilati, sub presiune redusa, fara descompunere (v. tabela, p. 743). La temperatura inalta acidul acetic se transforma in cetena. Sarurile acizilor se descompun la incalzire. Sarurile de sodiu incalzite cu un exces de hidroxid alcalin (calce sodata) se decarboxileaza. Astfel se obtin: metanul din acid acetic (p. 226) si benzenul din acid benzoic (p. 304). Omologii acidului acetic, tratati la fel, dau in locul aleanului respectiv produsii lui de descompunere, intre altele mult metan si hidrogen. Sarurile de calciu Reactiile acizilor 749 si de alle metale, incalzite singure, trec in cetone; incalzite cu formiat de calciu dau aldehide (p. 665). 3. Fata de acizii minerali (H2SO4 conc.) grupa carboxil, din acizii saturati, este foarte rezistenta. Acizii carboxilici saturati sint rezistenti fata de agentii oxidanti. Acidul acetic se utilizeaza curent ca dizolvant in reactii de oxidare cu acid cromic. De asemenea, grupa carboxil este rezistenta fata de agentii reducatori sau la hidrogenare prin cataliza heterogena. S-au aratat inainte conditiile in care carboxilul poate fi hidrogenat la alcool primar (p. 444) sau la aldehida (p. 665). 4. Acizii dau nastere unui numar mare de derivati functionali, care vor fi descrisi intr-un capitol separat. 5. Pentru caracterizarea si identificarea analitica a acizilor carboxilici se folosesc derivati ai lor cu puncte dc topire nete. De obicei se utilizeaza in acest scop: a. Am ide sau anilide, care sc obtin prin transformarea acidului in clorura acida si tratarea acesteia cu amoniac sau cu anilina. b. Saruri de S-benzilizotiuroniu. Acestea se obtin direct prin tratarea clorurii de S-benzil-izotiuroniu (v. p. 860) cu sarea de sodiu a acidului: NH, .NH, RCOONa -г C4HSCH,—S C<f + Cl" —► RCOO- C4HSCH2—S—+ XNH, XNH, e. Esterii obtinuti prin tratarea sarii dc sodiu a acidului cu bromura de p-bromfenacil (p, 6>-dibromacetofenona): RCOONa 4- ВгСН,—CO—C,H4Br —► RCOOCH,—CO—C,H4Br 4- NaBr 6. Tot in scopuri de identificare analitica este adesea necesar sa se degradeze un acid, la acidul imediat inferior. Metoda utilizata de obicei (dupa Barbier-Wieland) reiese din urmatoarele formule: RCHjCOOCHj гс"н"м*Вг-. RCH1C(OH)(CtHs)i RCH=C(C,H5), CrOs ---RCOOH + O = C(C,HS)2 O alta metoda mai veche este redata la pagina 752. 7. O interesanta reactie generala de degradare a unui acid, la compusul bromurat sau iodurat imediat inferior, consta in tratarea sarii de argint a acidului, suspendata in CCi4, cu brom sau cu iod (ii. Hunsdieckcr, 1937): RCOOAg 4- Br, —► HBr 4- AgBr 4- CO, Mecanismul reactiei este, cu marc probabilitate, homolitic. Reactia aceasta este utilizata pentru marcarea carboxilului cu carbon izotopic; pentru aceasta se supune acidul reactiei Huns-diecker, iar brom-derivatul obtinut se transforma in compus organo-magnezian, care se trateaza cu bioxid de carbon radioactiv: RCOOH —► RBr RMgBr RUCOOH Despre degradarea acizilor cu acid azothidric dupa Schmidt, v. pagina 838. 8. - Pentru marirea moleculei unui acid se utilizeaza adesea reactia de transpozitie a diazo* cetonelor, care se obtin usor din cloruri acide si diazometan (p. 615, 617). 750 Acizi inonocarboxilici saturati Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acidul formic, acidul metanoic, HCOOH (constantele fizice v. tabela, p. 743) a fost obtinut in secolul al XViLlea, din furnicile rosii, prin distilare cu apa. Este mult raspindit in natura, in regnul animal si vegetal, dar se gaseste intotdeauna numai in cantitati mici. Se cunosc numeroase reactii de formare ale acidului formic, de ex. hidroliza cloroformului si a acidului cianhidric, oxidarea metanolului sau a meta-nalului. inainte se prepara acid formic, in laborator, prin incalzirea acidului oxalic cu glicerina. Fabricatia industriala se bazeaza pe reactia dintre oxidul de carbon si hidroxidul de sodiu, la 200° si 15 at; se formeaza formiatul de sodiu (M. Berthelot, 1855): CO 4- NaOH —> HCOONa Din formiatul de sodiu se pune in libertate acidul formic cu acid sulfuric. Reactia de carbonilare de mai sus poate fi extinsa la obtinerea unui ester al acidului formic, formiatul dc etil. Pentru aceasta se combina oxidul de carbon cu etanol, in prezenta unei mici cantitati de etoxid de sodiu, la temperatura si presiune inalta: CO 4- HOC,HS —► HCOOCjH, La fel, din oxid de carbon si amoniac, cu sau fara alcool, la 200° si 125 al, se formeaza formamida, HCONH,. Acidul formic este un lichid incolor, mobil, cu miros intepator puternic, corosiv pentru piele. Este, dupa cum s-a spus, un acid mai tare decit omologii sai. Toate sarurile sale sint usor solubile in apa. Acidul sulfuric si alte substante avide de apa il descompun, la temperatura camerei sau la o usoara incalzire: HCOOH —► CO 4- H.o Lumina ultravioleta cu lungime de unda mica si metalele din grupa platinei, de ex. paladiul, fin divizate il descompun, la temperatura camerei, intr-un mod diferit: HCOOH —► cot + H, Spre deosebire de omologii mai inalti, acidul formic are proprietati redu-catoare. Reduce de ex. permanganatul de potasiu, in solutie slab alcalina, si poate fi titrat cu acest reactiv. Reduce, de asemenea, sarurile unor metale grele: sublimatul, pina la calomel, si sarurile de argint si de paladiu, pina la metal. Formiatul de nichel uscat, incalzit la 190°, se descompune violent, dind nichel metalic pulverulent, care este, in aceasta forma, un bun catalizator de hidrogenare: NitHCO^ —► Ni + 2CO, 4- Ha Acidul formic se intrebuinteaza in tabacarie pentru decalcificarea pieilor si in industria textila, unde, fiind mai ieftin gratie procedeului simplu de fabricatie descris mai sus, a inlocuit intr-o mare masura alti acizi organici Acidul formic. Acidul acetic 751 intrebuintati inainte ca mordanti auxiliari (acizii acetic, oxalic, lactic si chiar acizii tartric si citric). Acidul acetic, acidul elanoic, CH3GOOH, se obtine sub forma de solutii diluate, de concentratie 3—15%, prin fermentarea oxidativa a solutiilor diluate de alcool, cu diverse specii de Bacterium aceti. in procedeul Schue-zenbach, mult raspindit, se lasa sa curga incet vin sau alcool diluat, in care se dizolva substante hranitoare pentru bacterii, peste talas de lemn de fag continut in butoaie bine aerisite. Otetul comestibil are o concentratie de 3—6% acid acetic. Din asa-numitul "otet de lemn" sau "acid pirolignos" obtinut prin distilarea uscata a lemnului (p. 451), acidul acetic (cca. 10%) se izoleaza cel mai bine prin extragere cu dizolvanti organici, de ex. cu acetat de etil. Dupa un procedeu mai vechi, acidul pirolignos se neutralizeaza cu lapte de var, iar acetatul de calciu brut sau "calcea cenusie", ce se obtine astfel, se descompune cu acid sulfuric concentrat si apoi se distila, obtinindu-se un acid acetic de 75-80%. Calea sintetica cea mai importanta pentru fabricarea acidului acetic consta in oxidarea acetaldehidei obtinuta din acetilena. in unele procedee, oxidarea se face cu aer sau oxigen, la 60°, in prezenta acetatului de mangan, care accelereaza reactia si totodata descompune acidul peracetic format intermediar (p. 698). Rezulta acid acetic de 95—97%. Un alt procedeu, lucrind cu oxigen, la 40°, in prezenta de acetat de cobalt si dc acetat de cupru, duce, in mod surprinzator, la un amestec de acid acetic (cca. 50—55%), anhidrida acetica (35—40%) si apa (10%), care poate fi separat in cele trei componente, prin distilare rapida. Acidul acetic pur se obtine industrial, din aceste produse tehnice, prin rectificare in aparate cu coloane, si se numeste acid acetic glacial, fiindca se solidifica la rece (v. constantele in tabela, p. 743). Acidul acetic se amesteca in orice proportie cu apa, alcoolul, eterul si benzenul, nu insa cu sulfura dc carbon. La amestecarea acidului acetic cu apa se produce o contractie de volum, care atinge valoarea maxima la concentratia 77% acid acetic si 23% apa, in greutate. Acest amestec corespunde proportiei dc 1 : 1 moli acid acetic fata de apa. Din cauza acestei contractii dc volum, cind se dilueaza acidul acetic, densitatea intli creste apoi scade, maximul densitatii fiind al solutiei de 77%. Contractia de volum sc datoreste formarii unei combinatii slabe, ne-izolabile, printr-o legatura dc hidrogen, intre o molecula de acid si una de apa. (Asa se explica faptul mentionat mai sus, ca in solutie apoasa diluata acizii apar monomoleculari.) Acidul acetic serveste, in cantitati mari, la fabricarea dc esteri, in special ai alcoolilor etilic, propilic, butilic si amilic. Sc intrebuinteaza apoi, ca materie prima, la fabricarea acetonei, a anhidridei acetice si a multor altor produsi. O deosebita importanta prezinta sarurile acidului acetic care se obtin, in general, prin neutralizarea oxizilor sau hidroxizilor metalici cu acid acetic. Toate sint usor solubile in apa. Acefalul de sodiu, CH3COONa-3 ii2O, se deshidrateaza prin topire si serveste in aceasta stare anhidra ca agent de condensare (p. 685) si la fabricarea anhidridei acetice. Acefalii de aluminiu sc obtin prin dizolvarea hidroxidului de aluminiu in cantitatea calculata de acid acetic diluat, sau prin tratarea sulfatului de aluminiu cu acctat de plumb. Acetatul dc aluminiu normal, Л1(ОСОСІІ3)з‘iLO, se hidrolizeaza usor in solutie; acetatul monobazic, Al(OH)(OCOCH3)a, este o masa amorfa, solubila in apa; acetatul bibazic, AltOH^OCOCHj, este insolubil in apa. Acctatii de aluminiu servesc ca mordanti in vopsit orie, ca si cei de crom si dc fer. importanta au si acctatii dc plumb (neutru si bazic) sl cel de cupru. 752 Acizi monocarboxilici saturati Acidul п-buliric, CH3CH2CH2COOH, se obtine prin fermentatia oxida-tiva, cu bacterii, a zaharurilor (voi. ii). Are, ca si acizii din seriile C6, Ce, C-, un miros extrem de respingator. Acidul butiric si acidul propionic au dobindit in timpul din urma importanta tehnica, fiind utilizati la fabricare de esteri, in special de acetobutirat si de acetopropionat de celuloza, mase plastice pretioase. Metoda cea mai practica pentru obtinerea acestor acizi, in cantitati industriale, porneste de la aldehidele respective (p. 671), care se oxideaza cu aer si acetat de mangan prin metoda indicata mai sus la acidul acetic, obtinindu-se totodata si anhidridele lor. Acizii cu catena normala si cu un numar par de atomi de carbon, avind intre 4 si 22 de atomi de carbon in molecula, se gasesc sub forma de esteri ai glicerinei, in grasimi. Astfel, acidul butiric (C4) se gaseste in untul de vaca. Acizii capronic, caprilic si caprinic (Ce, Cg si C10) apar in untul de vaca, de capra, in grasimea nucii de cocos si in alte grasimi vegetale. Acidul lauric (C12) se gaseste in fructul dafinului (Laurus nobilii) si este acidul principal din grasimea nucii de cocos. Printre acizii mai inalti sint deosebit de importanti acidul palmilic (Cie) si acidul stearic (Cx8), componente principale ale grasimilor, dupa cum se va arata in alt Joc (v. "Grasimile", p. 805). Acizii cu catena normala si numar impar de atomi de carbon nu se gasesc decit rar in natura si atunci nu apar in grasimi, ci in uleiuri eterice, de multe ori ca esteri. Vom mentiona aici numai acidul pclargonic, CH3(CH2)-COOH, izolat din uleiul de muscata (Pelargonium roseum). Structura termenilor mai inalti ai acestei serii omoloage a fost stabilita prin degradare succesiva, pornindu-se de la acidul stearic. Acesta s-a transformat in heptadecil-metil-cctona. prin distilarea uscata a sarii sale dc bariu, cu acctat dc bariu. Cetona a fost apoi oxidata (ba = Ba 2): CHjCCHjJuCOOba 4- baOOC—CH3 —► CHa(Cilj)ltCO—CH, 4- BaCO3 CH3(CH3)ltCO—CH3—>Cii3(CH2)i5COOH 4- HOOC— CHj Acidul heptadecanoic obtinui a fost supus aceleiasi degradari, si operatia a fost repetata pina s-a ajuns la acidul caprinic, CH,(CHt),COOH (!•'. Krafft, 1882). Structura acestui acid era cunoscuta prin sinteza. in modul acesta s-a stabilit ca toti acizii apartinind acestei serii omoloage au catena normala. Printre acizii cu catena ramificata, unii se gasesc in natura: Acidul izobuliric, (CH3)2CHCOOH, se intilneste in radacina de arnica si, ca ester, in unele uleiuri eterice. Se obtine sintetic din alcoolul izobutilic, prin oxidare. Acidul izovalerianic, (CH3)2CHCH2COOH, se gaseste, alaturi de acidul metiletilacetic, CH3CH(C2H5)COOH, liber si sub forma de ester, in radacinile de odolean (Valeriana officinalis) si de anghelica (Angelica archangelica). Se intrebuinteaza, din cauza proprietatilor calmante, in farmacie. Reprezentanti mai importanti ai clasei 753 Din Laclobacillus arabinosus si L. casei a fost izolat un acid Clt, cu mei ciclopropanic, numit acidul laclobacilic: CH3(CHa)s-HC CH—(Ci ia),COOH Acidul benzoic, CeH5COOH, sc gaseste in multe rasini vegetale. Se fabrica din loluen, fie prin oxidare directa, fie prin clorurare pina la feniltriclormetan si hidroliza. Acest derivat clorurat din urma este un subprodus de la fabricarea clorurii de benziliden, intrebuintata la fabricarea benzaldehidei. Acidul benzoic cristalizeaza in frumoase foite albe, lucitoare, fara miros, cu p.t. 121,7° si p.f. 249,2°. Sublimeaza usor, inainte de topire, si este antre-nabil cu vapori de apa. Nucleul aromatic al acidului benzoic poate lua parte la reactii de substitutie. Grupa carboxil fiind un substituent de ordinul ii, substitutia este orientata spre pozitia meta; totodata nucleul este deactivat. Prin nitrarea directa a acidului benzoic se obtine acidul m-nitrobenzoic; prin bromurare se formeaza acidul  zz-brombenzoic. Acidul benzoic si sarea lui de sodiu se intrebuinteaza ca dezinfectanti, pentru conservarea alimentelor si in farmacie. Solutia are un gust astringent, dulceag. Serveste la fabricarea clorurii de benzoil si a unor coloranti. Acizii din petrol. Pctrolurile naturale contin mici cantitati de acizi (sub 1%) care se izoleaza in timpul prelucrarii, prin extragerea diverselor fractiuni, benzina, motorina si in special petrolul lampant, cu hidroxid de sodiu si prin acidularea lesiilor obtinute. Acizii din petrol (descoperiti dc V. V. Markovnikov, 1892), se numesc acizi naftenici. fiindca, pina de curlnd, s-a crezut ca sint compusi numai din acizi ai cicloalcanilor. S-au identificat insa si acizi alcanici, in special cu calena ramificata. Acizii din petrol sint un amestec de numeroase specii, greu dc separat. Au fost izolati urmatorii acizi din petrolul romanesc (Nenitescu si D. isacescu), din petrolul sovietic (Cici-babin) si din cel american (Lochte): 4- Metilpcntanoic (rom.) 5- Meti)hexanoic (rom.) 3-Etilpentanoic (rom.; sov.) Ciclopentilacetic (rom.) 3-Metil-ciclopentilacetic (am.) 2,3-Dimctil-ciclopcntilacctic (am.) Ciclopentan-carboxilic (rom.; sov.; am.) 2- si 3-Mctilciclopentan-carboxilic (am.) 1,2,2-Trimetilciclopentan-carboxilic (am.) Ciclohexan-carboxilic (sov.; am.) p-Metilciclohexan-carboxilic (am.) 2,2,6-Trimetilciclohexan-carboxilic (am.; iran.) (Cantitativ predomina acizii cu inel ciclopentanic. Structura acizilor naftenici cu molecule mai mari nu este cunoscuta. Printre acizii mai mari decit Cn sc gasesc in abundenta compusi cu doua si poate si mai multe cicluri in molecula lor. in fractiunile superioare apar, in cantitati mici, acizii palmitic, stearic si arahic. Sarurile acizilor naftenici cu unele metale grele (Cu, Со etc.) sint solubile in hidrocarburi si in alti compusi organici. Naftenatii de cobalt, mangan si plumb sint catalizatori importanti pentru fabricarea de vernisuri din uleiuri sicative (v. p. 818) si pentru alte reactii de autoxidare (v. p. 662 si 769). Cantitati mari dc acizi naftenici servesc la fabricarea sapunului. Naftenatul de cupru are proprietati fungicide. 50 — Chimi" organici — voi. 1 — c. 1010 754 Acizi di- si policarboxilici saturati 2. ACiZi DiCARBOXiLiCi si POLiCARBOXiLiCi SATURAti Metode generale de preparare. 1. Metoda oxidativa. Se obtin acizi dicarboxilici alifatici prin oxidarea cetonelor ciclice, cu acid azotic sau cu perman-ganat de potasiu. Metoda are importanta mai ales in cazul cetonelor cu cicluri de cinci si de sase atomi. Din ciclohexanona (la fel din ciclohexanol) se obtine acidul adipic'. CCOOH COOH Hidrocarburile aromatice cu doua sau mai multe catene laterale dau prin oxidare acizi dicarboxilici, respectiv policarboxilici aromatici. Din cei trei xileni se obtin acizii ftalici: Acid italic COOH COOH Acid tereflalic in mod asemanator se obtin, din trimetilbenzeni, acizii benzen-tricar-boxilici Ceii3(COOH)3, anume din hemimeliten, acidul hemimelitic (sau heme-litic) cu carboxilii in pozitie vicinala (1,2,3), din mesitilen, acidul trimesic, cu carboxilii in pozitie simetrica (1,3,5) si din pseudocumen, acidul trime-litic, cu carboxilii in pozitie nesimetrica (1,2,4). Acidul ftalic se formeaza, precum s-a mai spus, si prin oxidarea naftalinei. Din fenantren se obtine, in mod asemanator, acidul o,o'-bifenil-dicar-boxilic sau acidul difenic (p. 354), iar din acenaften se formeaza acidul 1,8 sau peri-naftalin-dicarboxilic, numit si acid naftalic (p. 352). 2. Metoda saponificarii. Ca exemplu de aplicare a metodei saponifi-carii vom mentiona prepararea acidului malonic, din acidul cianacetic, care, la rindul lui, se obtine din acidul cloracetic (sare de sodiu) si cianura de sodiu: NaOOC—CH.Cl + NaCN —► NaOOC—CH3—CN —> HOOC—CH2—COOH Omologul imediat superior, acidul succinic, se poate prepara din nitrilul sau, a carui sinteza din dibrometan si cianura de potasiu a fost aratata mai inainte (p. 555): NaC—СН,—CHj—CaN —► HOOC—СН3—СН,—COOH Metode de preparare 755 Se pot aplica pe rind si ambele metode, in aceeasi molecula, de ex. la prepararea acidului tereftalic: p-toluidina se diazoteaza si, prin reactia Sandmeyer, se transforma in p-tolunitril. Saponificarea acestui compus conduce la acidul p-toluicy care apoi sc oxideaza: 3. Sarea de potasiu a acidului (talie (si a acidului izoftalic) sufera, la 400°, intr-o atmosfera de CO2, o izomerizare trecind in sarea acidului tereftalic (B. Raecke, 1957): COOK a COOK COOK COOK izomerizari dc acest fel sufera si sarurile dc potasiu (nu insa sarurile altor metale) ale acizilor dicarboxilici din seria naftalinei. in mod similar, benzoatul de potasiu, incalzit la 400°, sc disproportioneaza in tereftalat de potasiu si benzen. 4. Prin sinteza anodica (p. 741) sc pot obtine acizi dicarboxilici, pornindu-sc dc ia sarurile dc potasiu ale monocstcrilor unor acizi dicarboxilici cu ntok-culc mai mici: ROOC—CH2—CH2—COOK ROOC—CH2—CH, —> | *4-2CO2 + 2K* ROOC—Ci i2—CH2—COOK ROOC—CH2—CH2 5. Numeroase sinteze dc acizi di- si policarboxilici pornesc de la esterul malonic (v. p. 763). Unele metode cu aplicatii limitate sint discutate la acizii respectivi. Proprietati fizice. Acizii policarboxilici sint, in majoritate, solizi. in seria omoloaga a acizilor dicarboxilici alifatici, cu grupele carboxil la marginile catenei, se observa o alternanta a punctelor de topire asemanatoare, dar mai accentuata decit cea din seria acizilor monocarboxilici: termenii cu numar par de atomi de carbon se topesc la temperaturi mai inalte decit cei cu numar impar (v. tabela 39). Solubilitatea in apa este mult mai mare la termenii cu numar impar de atomi de carbon decit la cei cu numar par (v. tabela) si scade cu cit molecula este mai mare. 756 Acizi di- si policarboxilici saturati i'orme cristaline, a. Acidul oxalic anhidru cristalizeaza in doua modificati!: a si s. Acidul a-oxalic are o structura stratificata, in care moleculele dintr-un plan sint unite prin legaturi de hidrogen. Acidul ^-oxalic arc o retea compusa din asociatii filiforme sau streanguri de molecule, unite prin legaturi de hidrogen. -O. O—H H—o. ,0 H oz .О—-H • H—Ov  0 H—o4 • Oz x)—H—O' Acid a-oxalic Acid 0-oxahc Acidul oxalic dihidrat, (COOH), • 2 Hs0. formeaza cristale in care moleculele de apa sint intercalate intre carboxili si legate de acestia prin legaturi de hidrogen (fiecare molecula de apa, de trei atomi dc oxigen carboxilici). Prin metoda rezonantei magnetice nucleare s-a stabilit ca moleculele de apa nu sint continute in cristal sub forma de ioni H30*. Tabela 39 Constante fizice ale acizilor di- si policarboxilici p.t. Solubilitatea in HjO, la 20°, !n % Л', • 10‘ Kt •10* Acid oxalic HOOC—COOH 189,5° 8.6 5900 64 Acid malonic HOOCCHjCOOH 135,6 73,5 149 2,0 Acid succinic Н00С(СН,),С00Н 185 5,8 6,4 3,3 Acid glutaric H00C(CHt)jC00H 97,5 63,9 4,5 3,8 Acid adipic НООС(СН,)4СООН 153 1,5 3,8 3,9 Acid pimclic HOOC(CHt)5COOH 105 5.0 3,3 3,8 Acid suberic HOOC(Cl )tCOOH 140 0,16 3,0 4,0 Acid acelaic HOOC(CH2),COOH 108 0.24 2,8 4.0 Acid sebacic 1 (OOC(CH,)8COOH 131 0,10 2,7 2,5 Acid ftalic (o) C"H((COOii)S 213 121 Acid izoftalic (m) — 300 28,7 Acid tereftalic (p) — f. inalt Acid hemimelitic (vie .) C^UCOOii). anii. 185 Acid trimclitic (nesim.) — anh. 216 Acid trimesic (sim.) — 350 Acid melitic C^COOH). 288 in toate cele trei forme cristaline, moleculele acidului oxalic sint plane, iar distanta dintre atomii de carbon este 1,51 A (adica distanta este normala si nu mai scurta, cum se credea inainte). Cei doi carboxili ai acidului oxalic nu sint deci conjugati intre ei; coplanaritatea lor este probabil un efect al polaritatii moleculei. th ionul de oxalat, planurile carboxililor sint rotite unul fata de altul cu un unghi de 28°; distanta С—C este 1,56 A, iar distantele C—O, in fiecare carboxil. sint practic egale (1.23 si 1,25 A). Proprietati fizice 757 b. Acizii dicarboxilici superiori (de la C4 in sus), cu numar par de atomi de carbon, cum sint acizii adipic si sebacic, au molecule practic complet plane si centrosimetrice (fig. 72 a). La acizii cu numar impar de atomi de carbon (anume la acizii glutaric si pimelic), moleculele nu sint plane, ci au o forma rasucita si nu sint nici centrosimetrice, ci au o axa dc simetrie binara (fig. 72 b). Grupele carboxil sint inclinate, cu un unghi de 60° una fata de alta si dc 30° fata de planul catenei in zigzag a atomilor dc carbon. Moleculele acizilor din scria impara sint mai bogate in energie, cu cca. 2 kcal mol, decit acelea din scria para. Aceasta explica diferentele punctelor dc topire si a solubilitatilor dintre cclc doua scrii. minate cu raze X, in moleculele de acid adipic si acid glutaric. b ionizarea. Acizii dicarboxilici sint acizi mai tari decit acizii monocarboxilici saturati (v. tabela, p. 756, in care Kx si K2 sint constantele de aciditate ale primului si celui de-al doilea carboxil; compara cu constantele de aciditate ale acizilor monocarboxilici, p. 747). influenta aeidifianta a unui carboxil asupra celuilalt (datorita efectului inductiv; v. voi. ii) este cu atit mai puternica cu cit carboxilii sint mai apropiati in catena. De aceea, acidul oxalic este acidul cel mai tare din serie, dupa care urmeaza acidul malonic etc. in solutia concentrata a unui acid dicarboxilic este ionizat numai unul din carboxili, iar cel de-al doilea incepe sa ionizeze numai la dilutie mai mare: НООС(СН,)ЖСООН + H,0 ZZZZZ* ИООС(СН,)ЖСОО" + НзО- HOOC(CHa)zCOO_ 4- ii2O "OOCCCHj^COO- + HjO* La concentratii medii, cele doua echilibre se suprapun. ionizarea decurge in doua stadii, in modul indicat mai sus, din cauza ca sarcina negativa a grupei COO", rezultata din ionizarea primului carboxil, exercita o atractie asupra hidrogenului celui de-al doilea carboxil, a carui ionizare este astfel partial inhibata. Fenomenul acesta poate servi la determinarea distantei absolute dintre sarcinile celor doi carboxili. Comportare chimica. Acizii dicarboxilici formeaza saruri si derivati functionali, intocmai ca acizii monocarboxilici. in majoritatea cazurilor sint 758  cizi di- si policarboxilici saturati posibili cite doi derivati ai fiecarui acid: o sare acida ti una neutra, un mono-ester ti un diester etc., dupa cum reactioneaza numai unul sau ambii carboxili. Afara de aceste proprietati chimice, care se bazeaza pe transformarile normale ale grupelor carboxil, apar la acizii dicarboxilici ti policarboxilici ti unele proprietati noi, datorite influentei reciproce a carboxililor, proprietati variind mult cu pozitia relativa a acestor grupe. Vom examina intii comportarea diferitelor tipuri de acizi dicarboxilici, la descompunerea termica, realizata prin incalzirea acizilor singuri, sau in prezenta de agenti deshidra-tanti. Acidul oxalic este o combinatie unica in felul ei, fiindca este singura posibila cu carboxilii in pozitia 1,2. Prin incalzire rapida, peste 200°, acidul oxalic se descompune in acid formic ti bioxid de carbon (reactie favorizata de prezenta glicerinei) sau in oxid de carbon, bioxid de carbon si apa (singura reactie in prezenta acidului sulfuric conc.): COOH .—> HCOOH + со, COOH 1—" CO + CO, + H,0 Acizii cu carboxilii in pozitia 1,3, adica acizii avind doi carboxili legati de acelasi atom de carbon, al caror reprezentant tipic este acidul malonic, se decarboxileaza utor, prin incalzire pe la 120—150°, si dau un acid mono-carboxilic si bioxid de carbon: HOOC—CHj—COOH —> СН,—COOH + CO, Acid malonic Acid acetic Acizii cu carboxilii in pozitiile 1,4 si 1,5, cum sint acidul succinic, acidul glutaric si derivatii lor, elimina o molecula de apa si trec in anhidride interne ciclice'. CH2—COOH CH2—CO. | —> | >o + H2O CHj—COOH CHj—COZ Acid succinic Anhidrida •uccinicA CHa—COOH .CHj—co4 HjC< —► H,C< >0 + HjO xCHj—COOH xCHj—coz Acid glutaric Anhidrida glutaricl Aceasta reactie dc ciclizare se produce deosebit de usor la incalzirea acizilor respectivi cu anhidrida acetica, o substanta care favorizeaza eliminarea apei. Se formeaza, dupa cum se vede, inele do cinci si de sase atomi, care, potrivit teoriei tensiunii, sint cele mai stabile. (Despre proprietatile acestor anhidride ciclice v. si p. 792). Acizii cu carboxilii in pozitiile 1,6 si 1,7, de tipul acizilor adipic si pimelic, se comporta iarasi in mod deosebit: la incalzirea acestor acizi cu anhidrida acetica, ei elimina apa si bioxid de carbon, formind cetone ciclice. Acidul Comportare chimica 759 adipic da nastere unei cetone cu un ciclu de cinci, iar acidul pimelic unei cetone cu un ciclu de sase atomi: CH2—CHa—COOH CH2— CH2— COOH CH2—CHt —> i >CO + CO2 4- H2o CH2—CHa—COOH CH2—CH2Z Acid adipic Acid adipic Ciclopcntanonl H2C< CH2—CHj—COOH Acid pimcJic Ciciohexanona La fel se comporta acizii cu structuri mai complicate sau avind cicluri in molecula: O S-a aratat mai inainte ca aceste reactii de ciclizare, care duc la cetone, se produc si la distilarea anumitor saruri ale acizilor dicarboxilici sau la incalzirea lor cu unii catalizatori (p. 664). De asemenea s-a aratat ca acizii cu carbo-xilii si mai departati decit 1,7, si anume ajungind pina la 1,25, dau tot cetone ciclice cind sint supusi unui tratament similar. Comportarea diferitelor categorii de acizi, la incalzire si deshidratare, serveste ca metoda pentru stabilirea pozitiei carboxililor: formarea de anhidride este considerata ca o dovada pentru pozitia 1,4 sau 1,5, iar formarea de cetone pentru pozitia 1,6 sau pentru pozitii mai departate ale grupelor carboxil (G. Blanc, 1905). Aceasta regula trebuie insa aplicata cu prudenta: ea nu este valabila declt la acizii aciclici si la acizii ciclici de tipul celui formulat mai sus, ai caror carboxili, datorita rotatiei libere a catcnei, sc pot intllni pentru a reactiona. Dimpotriva, la acidul izoftalic (p. 754), cu toate ca pozitia carboxililor este 1,5, formarea unei anhidride este imposibila din cauza configuratiei plane, rigide a moleculei. in schimb, acidul hexahidro-izoftalic (acidul 1,3-ciclohexan-dicarboxllic) poate forma o anhidrida interna a formei сіз (v. alte exemple, p. 768): H- Acizii dicarboxilici superiori cu formula generala (CHjjntCOOHjj (n > 4) se transforma, sub actiunea bllnda a anhidridei acetice, in anhidride macromoleculare (W. A. Carothers, 1929): —OCO(Ci ij)nCO—OCO(CHj)nCO —OCO(CHj)llCO— Acesti compusi formeaza fibre si filme orientate, flexibile. La incalzire in vid inaintat acestea sc descompun formlnd anhidride interne, ciclice, de tipul descris mal sus. incalzite mai energic dau insa cetone ciclice, cu degajare de COa. 760 Acizi di- si policarboxilici saturati Acidul oxalic (carboxilii in 1,2). Sub forma de saruri de calciu si de potasiu, acidul oxalic este mult raspindit in vegetale. Mai rar se intilneste sarea acida de potasiu, "sarea de macris" (in macris, Rumex acelosa si in macrisul iepurelui, Oxalis acetoselld), care este cunoscuta din secolul al XVii-lea. Acid oxalic liber se gaseste in ciuperca de mucegai, Aspergillus niger. Sarea de calciu a acidului oxalic se depune adesea din urina (pietre din basica sau rinichi). Se formeaza oxalat de sodiu prin trecerea bioxidului de carbon uscat peste sodiu, la 350°: 2 CO, 4- 2 Na —> (COONa), Un procedeu vechi, astazi parasit, pentru prepararea acidului oxalic, consta in topirea razaturii de lemn, cu hidroxid de potasiu, la 280°. in aceste conditii se produce o degradare hidrolitica si oxidativa a polizaharidelor din lemn. Procedeul modern de fabricatie se bazeaza pe o curioasa reactie a formia-tului de sodiu: prin incalzirea rapida, a acestei substante, la 420°, se produce o descompunere violenta, cu degajare de hidrogen, si se formeaza oxalatul de sodiu: iiCOONa COONa iiCOONa COONa in aplicarea industriala a acestei reactii, temperatura sc poate scadea la 290—300°, prin adaugarea unor mici cantitati de hidroxid de sodiu. Oxalatul de sodiu obtinut se transforma apoi, prin caustificare cu lapte de var, in oxalat dc calciu insolubil si in hidroxid dc sodiu. Acesta din urma (in solutie) se reintroduce in fabricatie pentru obtinerea formiatului de sodiu prin procedeul aratat la pagina 750. Din oxalatul dc calciu se elibereaza acidul oxalic, prin descompunere cu acid sulfuric. Acidul oxalic cristalizeaza cu doua molecule de apa. Apa se poate indeparta prin incalzire peste 100°; la 150° substanta incepe a sublima si se topeste la 189,5°. (Despre formele cristaline ale acidului anhidru, v. p. 756). Descompunerea termica a acidului a fost descrisa mai sus (p. 758). Spre deosebire de termenii mai inalti ai seriei, acidul oxalic are proprietati reducatoare. El este oxidat cantitativ de permanganatul de potasiu, in solutie acida (v. o comportare asemanatoare a acidului formic): COOH со, i + [O] —> 4- H,O COOH CO, Pe aceasta reactie se bazeaza intrebuintarea acidului oxalic, ca etalon in oxidimetrie. Acidul oxalic este toxic. Se cunosc saruri acide si neutre ale acidului oxalic. Numai sarurile metalelor alcaline si ale amoniului sint solubile in apa. Oxalatul de calciu, C2O4Ca • H2O, insolubil, se intrebuinteaza, precum se stie, in chimia analitica. Oxalatul feric este sensibil la lumina si serveste la prepararea hirtiilor albastre Acidul oxalic. Acidul malonic 761 de copiat. Oxalatii de argint si de mercur explodeaza la incalzire, descompu-nindu-se in metal si bioxid de carbon. Acidul oxalic serveste in vopsitoria textila, ca agent decolorant si in industria chimica. Acizi dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,3. Prepararea celui mai simplu reprezentant ai seriei, acidul malonic, HOOCCH2COOH, a fost descrisa mai sus (p. 754). Acidul malonic formeaza cristale cu p.t. 135°, foarte usor solubile in apa (v. tabela, p. 756). Cea mai importanta reactie a acidului malonic este decarboxilarea, care se produce deosebit de usor, prin simpla incalzire citeva grade peste punctul de topire: HOOC—СИ,—COOH —> СО, + СИ,—COOH La fel se decarboxileaza si omologii acidului malonic, adica toate acele substante care au doua grupe carboxil legate de acelasi atom de carbon. .Mecanismul reactiei de decarboxilare. La fel de usor ca acidul malonic se decarboxileaza si alti compusi cu formula generala: X—Ci i,—COOH (in care X = CHO, COR, COOR, CN, NO, ctc.) Dupa cum se vede, grupele X sint toate puternic atragatoare de electr n (prin efecte —  si —b’)- Mecanismul cel mai probabil este: cedarea unui proton unei baze si eh inarea de CO, cu formarea unui carbanion: :O= :O= :O: ii ii . ii Х-СНг-С-О-Н X-CiU-rC-^?: ------------ X-CH-.:" + C :O= X-CH.:’ + H*----------- X—CH, Reactia va decurge cu atlt mai usor, cu cit carbanionul X—CH,:" este mai stabil. in cazul acidului nitroacetic, anionul ce ia nastere prin decarboxilare este identic cu anionul normal al nitrometanului, care, dupa cum se stie, este o specie stabila (v. p. 512): O" —со. +h* yN—СИ,—COO" ------i- >N CH,:" <—" >N-CH, ------► O,N-CH, Oz Oz Oz Un anion similar, dar nestabil, intervine ca intermediar in decarboxilarea acidului malonic: Ov -СО. Ov O. 'H* "С—СН,—COO ---------i ус—СИГ <—) >C = CH, ----► HOOC—CH, HOZ HOZ HOZ Prin masurator < inetice, la decarboxilarea acidului nitroacetic (K. Pedersen, 1934) si a acidului dibrommtl nic, HOOC—CBr,—COOH (J. Muus, 1935), s-a dovedit ca viteza de reactie este proportionala cu concentratia ionului dc carboxilat, care este deci reactantul pro-priu-zis. Viteza de reactie nu variaza daca este de fata brom. in prezenta acestui reactiv, produsii dc reactie sint insa O,N—CH,Br, respectiv HOOC—CBr,. Acesti compusi provin din combinarea rapida a carbanionilor intermediari cu bromul (v. p. 197). Etapa lenta, determinanta de viteza, este deci formarea carbanionului din ionul de carboxilat. 762 Acizi di- si policarboxilici saturati Reactiile dc decarboxilarc ale acizilor liberi au un mecanism putin diferit de cel aratat mai sus. in aceste reactii joaca un rol si unii intermediari ciclici (chclatici), dupa cum sc va arata in alt loc (voi. ii, "Acizii p-cetonici"). Carboxilii au o influenta reactivanta asupra atomilor de hidrogen ai grupei CH2. Aceasta reactivitate se poate constata, in special, la esterii acidului malonic si se foloseste in numeroase sinteze. Malonatul de etil, C2H5OOC—CH2—COOC?H5, sau "esterul malonic", este un lichid incolor, neutru, cu p.f. 198,5° si miros placut. Atomii dc hidrogen ai grupei CH2 au o reactivitate deosebita. Prin tratare cu sodiu metalic sau cu alcoxid de sodiu, unul dintre atomii de hidrogen ai grupei metilen se inlocuieste prin sodiu, obtinindu-se esterul malonic sodat: (CjHjOOQjCHj + Na —> (СгН5ООС)гСН" Na* + " 2 H3 (CjHjOOCjjCHj + C>HfO" —► (CjUjOOQjCH- + CjH5OH Esterul malonic sodat sc precipita, in parte, sub forma unei mase brlnzoase, cind se toarna ester malonic in alcool absolut in care, in prealabil, s-a dizolvat cantitatea necesara de sodiu. Suspensia aceasta sc intrebuinteaza direct pentru sinteze. Esterul malonic sodat sc poate obtine insa si suspendat in dizolvanti fara hidroxil (benzen, eter). Sc trateaza, in acest caz, solutia estcrului malonic in acesti dizolvanti, cu sodiu metalic pulverizat. S-a discutat mult, in literatura mai veche, daca atomul de sodiu din esterul malonic sodat este legat dc atomul dc carbon al grupei metilenice, sau de unul din atomii dc oxigen. in realitate, sodiul este unit printr-o elcctrovalenta, ceea ce s-a stabilit prin electroliza estcrului malonic sodat, in solutie alcoolica: anionul se transforma, la anod, in esterul acidului ctan-tetra-carboxilic, prin intermediul unui radical liber (R, in formulele urmatoare, inseamna C2H4): (ROOC)tCH" Na* —> Na + (ROOCfeCH* 2 (ROOC)2CH-> (ROOC)aCH—CH(COOR)2 in ce priveste structura anionului estcrului malonic sodat, este evident ca nici formula i cu o pereche dc electroni imobilizata in intregime la carbon. in vecinatatea unei duble legaturi C = O, nici formula ii care ar lua nastere din i, printr-o deplasare de electroni totala, nu reprezinta repartitia reala a electronilor, ci aceasta este intermediara intre i si ii. Mai probabila este o repartitie uniforma a electronilor, intr-un sistem de cinci atomi, ca aceea reprezentata in formula iii. :O= ii RO-C. CH" -*--*- ROOCZ :O" i RO-C. ROOCZ in majoritatea reactiilor sale, esterul malonic sodat se comporta ca si cum ar avea formula i. Aceasta inseamna ca, in momentul reactiei, printr-un efect dinamic de conjugare (p.53), datorit influentei celui de-al doilea reactant, electronii sc deplaseaza de la starea normala iii la starca reprezentata prin i. Sinteze cu ester malonic 763 'COOH Acid metilmalonic COOR Ester metilmalonic CH. ,COOR CH,. .COOH  c< Reactii. 1. Esterul malonic sodat reactioneaza usor cu combinatiile ha-logenate reactive si da derivati ai esterului malonic, substituiti la carbon: CHji 4- NaCH(COOR), —> CH3—CH(COOR)2 4- Nai Ester metilmalonic CtHjCHjCl 4- NaCH(COOR), —> С<Н5СН,—CH(COOR), 4- NaCl Ester benzilmalonic Esterii noi obtinuti astfel mai contin inca un atom de hidrogen care poate fi inlocuit cu sodiu si apoi cu grupe alchil. Se obtin esteri ai acizilor malonici dialchilati, de ex.: сн, сн3 +іс2н5  СНз (ROOC)jCH —► (ROOC)3CNa —    * (ROOC)2C^ + Nai C2H5 Ester metilmalonic Ester metilctil-malonic Prin saponificarea acestor esteri se formeaza acizii malonici corespunzatori. Acestia se decarboxileaza, la incalzire, intocmai ca acidul malonic: .COOR .COOH CH,—CH< —► CH,—CH< —> СН3СНзСООН 4- CO, Acid propionic CHj CjH  xCOOR CjH  xCOOH CtH5—CH—COOH 4- COj Ester metilctil-malonic Acid metiletil-malonic Acid a-metilbutiric Prin asemenea reactii se pot sintetiza cei mai feluriti acizi monocarboxilici, cu catena dreapta sau ramificata. 2. Cu compusii dihalogenati, esterul malonic poate reactiona in doua moduri, dupa proportiile intrebuintate: cu un mol de compus dihalogenat, la doi moli de ester malonic sodat, se obtin esteri care prin saponificare si decarboxilare trec in acizi dicarboxilici: CHaBr2 + 2 NaCH(COOR)a —►(ROOQjCH—СН,—CH(COOR), Esterul acidului propan-tctracarboxilic —► HOOC—CHj—CHj—CHj—COOH Acid glutaric Reactia aceasta se poate extinde la sinteza tuturor acizilor dicarboxilici cu catena normala si este limitata, in ce priveste realizarea practica, numai de posibilitatile de a obtine compusii halogenati necesari. Cu dibrometan se formeaza acidul adipic, cu 1,3-dibrompropan, acidul pimelic etc. Tratind cite un mol de ester malonic si de compus dihalogenat, cu doi moli de alcoxid de sodiu, se obtin acizi ai cicloalcanilor (Perkin jr.). inter 764 Acizi di- si policarboxilici saturati mediar se formeaza un produs de reactie halogenat, neizolabil, care se cicli-zeaza. Din 1,2-dibrometan si ester malonic se obtine acidul ciclopropan-carboxilici ВгСН,СН2Вг Г NaCH(COOR), —► СИ. BrCH,CH2—CH(COOR), —► i ^CCNaXCOOR), HjCBr i’Sqcoor), CH,' CH, >CH—COOH сн  Calea aceasta este mult intrebuintata pentru obtinerea acizilor cicloalcanilor, cu cicluri de trei pina la sase atomi de carbon (v. p. 231). Pornindu-se de la compusi halogenati aromatici, cu halogen reactiv in catena laterala, se pot obtine in mod asemanator acizi ciclici aromatici. Din dibrom-o-xilen, preparat prin bromurarea directa a xilenului (in conditii homolitice), se obtin acizi ai hidrindenuhii (p. 370): CH2Br CH2Br ,COOR + H,C '‘COOR CH4  COOR CH2 COOR aCH2^ CH—COOH CH2Z Acid 2-hidrinden-carboxil ic 3. Acizi dicarboxilici se pot obtine si prin condensarea esterului malonic sodat, cu esterii acizilor halogenati: (ROOC),CHNa + СІСН,—COOR —> (ROOC),CH—СН,—COOR Ester cloracetic Ester etan-tricarboxiiic —► HOOC—СН,—CH, COOH Acid succinic 4. Prin actiunea iodului asupra esterului malonic sodat se formeaza esterul acidului etan-tetracarboxilic: (ROOC),CHNa + i, + NaCH(COOR), —► (ROOC),Ci i—CH(COOR), Saponificarea acestuia duce la acidul tetracarboxilic respectiv, care trece, la incalzire, in acid succinic. Reactia se poate aplica si intramolecular, la esterii tetracarboxilici preparati in modul aratat mai sus, obtinindu-se acizi ciclici. De ex., prin transformarea esterului butan-tetracarboxilic (preparat din ester malonic si dibrom-etan) in combinatia disodata si prin tratarea acesteia cu iod, se formeaza un Sinteze cu ester malonic 765 ester tetracarboxilic al ciclobutanului, care prin saponificare si decarboxilare da acidul 1,2-ciclobutan-dicarboxilic (amestec de izomeri cis si trans): сн,—CH. CH.-----CH. ii | | i. (ROOC).CH CH(COOR), (ROOC)tCNa NaQCOOR), —* СН,—CHa CH.—CH- —*  i i (ROOC)jC--C(COOR)t HOOC—CH—CH—COOH Prin reactii similare se pot obtine si acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,2, ai ciclopropanului, ciclopentanului si ciclohexanului. 5. Reactivitatea grupei CH2, a esterului malonic, se manifesta si in condensari cu derivati carbonilici. Aldehidele reactioneaza dupa schema crotonica (v. p. 677) sau trimoleculara (cea din urma in special la aldehidele alifatice, mai reactive). Din ester malonic si formaldehida se obtine astfel esterul acidului propan-tetracarboxilic care, dupa saponificare si decarboxilare, trece in acid glutaric: (ROOC),CHj + CHtO + HjQCOOR), —► (ROOC)jCH—CHa—CH(COOR)a —> HOOC—CHj—CH,—CH,—COOH Drept catalizatori, in condensarile de acest fel, se intrebuinteaza amine secundare, cum este piperidina. 6. Prin condensarea esterului malonic, cu ester ortoformic, in prezenta anhidridei acetice, se obtine ester etoximetilen-malonic: CH(OCaHj), -1- H,C(COOR), —>CtHsOCH"C(COOR)t 4- 2 C2H5OH 7. Cu acidul azotos, esterul malonic se condenseaza usor dind esterul izonitrozomalonic: (ROOQjCH, 4- O "NOH —► (ROOC)2C = NOH 4- H4O Acizi dicarboxilici si policarboxilici alifatici superiori. Metodele generale de preparare au fost descrise mai sus (p. 754), de asemenea importantele reactii de ciclizare ale acestor acizi, ducind la anhidride sau la cetone ciclice (p. 758). Acidul succinic, HOOC—CH2CH2—COOH, apare in cantitati mici in organismele vii, unde joaca un rol fiziologic important (v. voi. ii). Se gaseste in chihlimbar (succinum) si in unii Jigniti. in afara de reactiile de formare mentionate in paginile precedente, se poate obtine usor prin hidrogenarea acidului maleic (p. 784). Se topeste la 185° si fierbe la 235°, descompunindu-se in anhidrida succinica si apa. Anhidrida se formeaza usor prin incalzirea acidului cu clorura de acetil. Despre reactiile de condensare ale acidului suc-cinic si ale esterilor sai, cu aldehide si cetone, v. p. 686; despre reactiile anhidridei, v. p. 792. 766 Acizi di- si policarboxilici saturati Acidul adipic^ HOOC(CH2)4COOH, formeaza cristale frumoase (v. forma cristalina, p. 757), greu solubile in apa si eter, dar usor solubile in alcool. Se obtine industrial prin oxidarea ciclohexanonei (de obicei amestecata cu ciclo-hexanol), cel mai bine cu acid azotic. Acidul adipic serveste la fabricarea fibrei sintetice nylon. Unii esteri ai acidului adipic sint buni plastifianti. Acidul scbacic, HOOC(CH2)8COOH (v. constantele p. 756), se obtine, alaturi de 2-octanol, prin descompunerea termica a ricinoleatului de sodiu (din ulei de ricin si hidroxid de sodiu): CH3(CH2)5CH(OH)CH2CH = CH(CH2)-COONa + H,0 + (O) —> —> CH3(CH2)3CH(OH)CH3 -i HOOC(CH2)8COONa Unii esteri ai acidului sebacic sint plastifianti pretiosi, utilizati in industria maselor plastice. Acizi policarboxilici se cunosc in numar mare, dar putini au o insemnatate generala. S-au obtinut, prin sinteza, acizi continind pina la 14 grupe carboxil in molecula. Printre acizii alifatici tricarboxilici vom mentiona acidul tricarbalilic (p.t. 166е), care a fost identificat in multe vegetale si se obtine prin sinteza, pornindu-se de la 1,2,3-tribrompropan: CH2— CH—CH2 CH2—CH—CH2 CH2—CH---------------CH. i i —* ! i i —> i i Br Br Br CN CN CN COOH COOH COOH O alta sinteza porneste de la un acid nesaturat, acidul aconitic, care se obtine usor prin deshidratarea acidului citric (v. voi. ii): CHj-----C------CH2 " л CH2 C -   CH CH.—CH----CH. i Z  i ^2 | i i i i i HOOC HO COOH COOH COOH COOH COOH Na(He) COOH COOH COOH Acid citric Acid acooitic Acid tricarbalilic Prin incalzire cu anhidrida acetica, acidul tricarbalilic da, printr-o curioasa reactie de anhidrizare si decarboxilare, o dilactona (R. Fittig): сн2соон сн2—со—o i CHjCO i j CHCOOH + >O —> CHjCOOH + CO2 + CH----------------c—CH, CH3COZ | i CHjCOOH CH2—CO—o Acest compus trece, prin hidroliza, intr-un acid y-cetonic, acidul p-acetil-glutaric: .CH2COOH CH3CO— CH< xCHaCOOH Reprezentanti mai importanti ai clasei 767 Acizi dicarboxilici din seria cicloalcanilor. Doi substituenti, intr-o molecula cicloalcanica, se pot afla fie in pozitia cis, fie in pozitia trans, in raport cu planul ciclului (v. p. 44). Ca exemplu mentionam cei doi acizi 1,2-ciclopro-pan-dicarboxilici stereoizomeri: H COOH COOH cit, p. t. 130* H COOH H irant, p. t. 175* H H HO—|--------P OH COOH COOH Acid mdio-tarinc H COOH HO—|-------l-OH COOH H Acid (+) sau (—)-tartric Se va observa ca acidul cis-ciclopropan-dicarboxilic corespunde, in ce priveste asezarea substituentilor, acidului mezo-tartric, inactiv, in timp ce acidul fra w-ciclopropan-dicarboxilic are aceeasi configuratie ca acizii (-{-) si (—)-tartrici (p. 32) si este, prin urmare, un racemic. in conformitate cu aceasta prevedere a teoriei stereochimice, unul dintre acizii ciclopropan-dicarboxilici (cel cu p.t. 175°) poate fi scindat, prin intermediul sarii sale de chinina (v. voi. ii), intr-un izomer dextrogir si unul levogir (p.t. 175°; [a]|? ± 84°). Acest acid are deci configuratia trans   izomerul cu p.t. 139° nu este scindabil in enantiomeri si are deci configuratia cis. Acidul os-ciclopropan-dicarboxilic poate da nastere unei anhidride interne, spre deosebire de izomerul trans, in care carboxilii sint prea departati in spatiu. Acidul frazts-ciclopropan-dicarboxilic se transforma insa in anhidrida izome-rului cis (cu descompunere partiala), cind este incalzit la 300°. Acidul c"s-l,2-ciclopropan-dicarboxilic (p. t. 139°) sc obtine (sub forma dc anhidrida) prin dccarboxilarca acidului ciclopropan-l,l,2,2-tctracarboxilic (preparat, la rindul sau, din esterul acidului propan-tctracarboxilic sodat, tratat cu iod; metoda analoaga cu cea de la p.764). Acidul trans-ciclopropan-dicarboxilic (p. t. 175°) sc formeaza pe calea descrisa inainte (p. 616) sau din esterul acidului a-bromglutaric si hidroxid de potasiu alcoolic: CHBr—COOR . CH—COOR н.с< -"У н.,с  | XCH2—COOR 'CH—COOR Acizi ciclohexan-dicarboxilici. Amii 1,2, 1,3 si 1,4-ciclohexan-dicarbo-xilici se obtin cel mai usor prin hidrogenarea catalitica (nichel Raney; 175° 100 al) urmata de hidroliza, a esterilor metilici ai acizilor ftalic, izoftalic, respectiv tereftalic. Se obtin astfel amestecuri de izomeri cis-trans, care pot fi separati pe baza de solubilitate (asa de ex. acidul cis-l,4-ciclohexan-dicar-boxilic este solubil in cloroform, in timp ce izomerul sau trans este insolubil). 768 Acizi di- si policarboxilici saturati izomerii trans sint formele stabile; izomerii m se transpun in izomerii fra U' corespunzatori, prin incalzire cu HCi conc. la fierbere sau la 180° si prin alte mijloace similare. Pe de alta parte, cei trei acizi ciclohexan-dicarboxilici si anume atit izomerii cis cit si trans dau nastere, prin tratare cu anhidrida acetica sau cu clorura de acetil, anhidridelor izomerilor cis. Din aceste anhidride se pot pune in libertate acizii cis, prin hidroliza cu apa. Exista deci posibilitatea de a obtine fie formele cis, fie formele trans. Cele trei perechi dc izomeri cis-trans si anhidridele formelor cis au urmatoarele puncte de topire: p.t. al ac'du-lui cis p.t. rl anhidridei p.t. al acidului han * Acid 1,2-ciclohcxan-dicarboxilic 192° 32  229° (racemic) Acid 1,3-ciclohexan-dicarboxilic 167° 187’ 150° (racemic) Acid 1,4-ciclohcxan-dicarboxilic 171° cca. 160° 309’ Kcmarcabil este faptul ca acidul  rans-l,2-ciclohexan-dicarboxilic poate forma (in afara dc anhidrida cis ce ia nastere printr-o transpozitie) o anhidrida normala trans (p.t. 145 ), posibila datorita conformatiei neplane a celor doua inele (situatie similara ca la eis-frans-decalina). Anhidrida acidului trans este insa o forma labila; incalzita cltva timp la temperatura de topire, ca sc transforma in anhidrida acidului cis. Acizii cis si trans-i,4-ciclohcxan-dicarboxilici se transforma in anhidride maerv-moleculare filiforme (v. p. 759), cind sint tratati cu clorura dc acetil. incalzite in vid, ambele aceste anhidride se dcpolimerizcaza, dind anhidrida monomera a izomerului cis. Acidul cfs-l,2-ciclohexan-dicarboxilic este o forma niezo, nescindabila, iar izomerul respectiv trans este o forma racemica (izomerii optic activi (+) .si (—) ai acidului trens-l,2-ciclohexan-dicarboxilic au p.t. 179—183° si [<*]r> = ± 18,5°). COOH COOH COOH H Acid cis-l,2-ciclohcxan-dicarboxilic Acid irans-1,2-ciclohexan-dicarboxilic La fel, acidul cis-l,3-ciclohexan-dicarboxilic este nescindabil, iar acidul corespunzator trans este scindabil (izomerii (4-) si (—) au p.t. 134° si [a]D±23°). La acizii 1,4-ciclohexan-dicarboxilici, nici unul din izomeri nu este scindabil in enantiomeri, deoarece ambii izomeri poseda plan de simetrie, respectiv nu poseda atomi de carbon asimetrici. fit, p.t. 171" trans, p.t. 309’ Reprezentanti mai importanti ai clasei 769 Numai izomerii cis-1,2 si c<s-l,3-disubstituiti cu doi substituenti identici (cum sint acizii cis-1,2 sicf's-l,3-ciclohexan-dicarboxilici, discutati mai sus) sint formemezo, nescindabile (analoage acidului  nezo-tartric). Orice modificare structurala, prin care cei doi atomi asimetrici devin ncldcnlici, face posibila aparitia de izomeri optici (+), (—) si ale acestor forme cis. Asa de ex., monoanilidele acizilor cis-1,2 si cis-l,3-ciclohexan-dicarboxilici sint scindabile in enantiomeri. Acizi di- si policarboxilici aromatici. Acidul ftalic, acid benzen-o-dicar-boxilic, CeH4(C0011)2. Numele vine de la naftalina, din care acest acid a fost obtinut intiia oara de Laurent, 1838. Oxidarea naftalinei se poate efectua cu dicromat si acid sulfuric, cu acid cromic in acid acetic sau cu permanganat. Un procedeu industrial, introdus in 1900 si aplicat citva timp, se baza pe oxidarea naftalinei cu acid sulfuric fumans, in prezenta sulfatului mercuric. Procedeul actual consta in oxidarea naftalinei in faza de vapori, cu aer, la presiunea obisnuita, peste un catalizator de pentoxid de vanadiu, la 400— 450°. Cantitatile de naftalina produse de cocserii nefiind suficiente pentru a acoperi cererile mari de acid ftalic ale industriei, se mai utilizeaza ca materie prima, in procedeul oxidarii cu V2O6, o-xilen izolat din gudroanele carbunilor de pamint, din petrol sau obtinut din fractiuni de petrol C8, prin dehidrogenare aromalizanta (p. 328). Prin acest procedeu se obtine direct anhidrida italica, care este punctul de plecare al tuturor derivatilor acidului ftalic (despre anhidrida ftalica si utilizarile ei v.p.792). Acidul ftalic formeaza cristale albe, care se topesc, cind sint incalzite repede, in tubusor inchis, la cca. 208°. Punctul de topire nu este net, fiindca formarea anhidridei, cu eliminare de apa, incepe inainte de topire. Acidul izoftalic, acid benzen-m-dicarboxilic, se obtine din m-xilen prin oxidare cu oxidanti (oxidarea cu aer, peste V2O6, duce la anhidrida maleica, intocmai ca la benzen, v. p. 783). Acidul tereftalic, acid benzen-p-dicarboxilic, se obtine din p-xilen prin oxidare cu aer, in faza lichida, in prezenta de naftenat de cobalt (p. 753). Din solutia sarii de sodiu, acidul tereftalic precipita la rece, amorf, iar la cald, sub forma de ace cristaline. in apa si in dizolvanti organici este extrem de greu solubil. Prin incalzire sublima pe la 300°. Esterul dimetilic, cristalizat, se topeste, de asemenea, la temperatura inalta, la 140°. Acidul tereftalic este una din materiile prime ale fibrei sintetice terilen. HOOC HOOC COOH COOH COOH COOH Acidul benzen-hexacarboxilic, acidul mclilic, este interesant prin faptul ca se formeaza, prin oxidare cu acid azotic si cu alti oxidanti puternici, din diverse specii dc carbon negru: grafit, carbune dc lemn, carbuni fosili, funingine, cel mai bine din carbune activ, a carui structura poroasa usureaza patrunderea reactivului. Aceasta reactie de oxidare constituie o inte- 51 — Chimia organica — то!. 1 — c. 1010 770 Acizi ncsainrati rcsanta continuare chimica a existentei inelelor benzenice in cristalele dc grafit, existenta recunoscuta prin metodele fizice (p. 83). Acidul mclitic (p. t. 288°) se dizolva usor in apa. Prin distilare cu calce sodata sufera decarboxilare completa, dlnd benzen. 3. ACiZi NESATURAti Metode de preparare. 1. Metode de eliminare. Se obtin acizi nesaturati prin eliminare de hidracid din acizii halogenati, sub actiunea unor baze, cum sint hidroxidul de potasiu in solutie alcoolica, dimetilanilina sau chino-lina: CHj—CHa—CHC1—COOH —► СНз—CH=CH—COOH Acid a-clorbutiric Acid crotonic ClCHa—CHa—COOH —> CHa = CH—COOH Acid 3-clorpropionic Acid acrilic Reactia decurge deosebit de usor cind halogenul se afla in pozitia p fata de carboxil. Aceasta se explica prin faptul ca in reactia de eliminare a hidracizilor, baza extrage un proton (v. p. 194). Protonul cel mai acid din molecula sc afla in pozitia a, fiind activat atit de atomul dc halogen, cit si de grupa carboxil (ambii atragatori de electroni): В: + H BH* .  ^-CHa—CH—COO" ----------- X" + CH,= CH-COO’ in mod asemanator se obtin acizi nesaturati prin eliminarea de apa din hidroxi-acizi, sub influenta catalizatorilor acizi. Usurinta cu care se elimina apa din p-hidroxi-acizi aminteste reactia analoaga a aldolilor (p. 684): HOCHj—CHa—COOH —> CHa = CH—COOH Acid 3'bidroxipropionic Acid acrilic 2. Metode oxidative. Se pot obtine acizi nesaturati din aldehide nesaturate, prin oxidare. Reactia trebuie insa astfel condusa, ineit sa nu atace decit grupa carbonil, lasind dubla legatura neatinsa. Am vazut mai inainte (p. 726) ca numai oxidul de argint are aceasta proprietate. O alta cale pentru a trece de la aldehide nesaturate la acizi nesaturati consta in protejarea dublei legaturi С—C, prin aditia unui reactiv care, dupa ce s-a indeplinit oxidarea, se elimina. Astfel, prin aditia acidului clorhidric la acroleina se obtine aldehida р-clorpropionica, a carei oxidare cu acid azotic duce la acidul p-clorpropionic. Din acesta se elimina apoi acid clorhidric, in modul aratat mai sus: CHa=CH—ОНО С.ІСН.СНХИО CiCHjCHjCOOH in mod asemanator se poate porni si de la un alcool nesaturat, de ex. de la alcoolul alilic. Dubla legatura se poate proteja prin aditie de halogen; Metode dc preparare. Proprietati fizice 771 in acest caz eliminarea halogenului se realizeaza cu zinc si acid acetic sau zinc si alcool: CHj-CH-С1ЦО11 сн,—CH—CHjOH i i Br Br CHj—CH—COOH CHj-CH—COOH i i Br Br 3. Metode de condensare. O metoda cu numeroase aplicatii, prin care nu se pot obtine insa decit acizi a, -nesaturati, este condensarea aldehidelor sau cetonelor cu acizi sau cu unii derivati functionali ai lor. Prin condensarea aldehidelor aromatice cu anhidridele acizilor alifatici se obtin derivati ai acidului cinamic (reactia Perkin); prin condensarea aldehidelor sau cetonelor alifatice, cu acid malonic, in prezenta aminelor secundare si tertiare, se formeaza acizi alifatici a,p-nesaturati (reactia Knoevenagel) (v. p. 686): (CHj)jCO + H,C(COOH)j —> (CHj)tC = CH—COOH + CO2 + HjO in mod similar se obtin acizi polienici din aldehide nesaturate. Asa de ex. din crotonaldehida se formeaza acidul sorbic'. CHjCH-CHCHO 4- HtC(COOH)j —► CHjCH^CH—CH = CHCOOH 4- со, 4- HjO 4. Pornind de la compusi halogenati nesaturati (altii decit halogenurile de vinii), se pot obtine acizi nesaturati, fie pe calea nitrihilui, fie prin compus organo-magnezian si carboxilare, fie prin condensare cu ester malonic: CHj-CHCHaCl —► CHj-CHCHjCN —> CHt-CH—CHjCOOH CH,=CHCHjCl —► CH2=CHCH2MgCl —*  CH2 = CH—CH2COOH CHa=CHCH,Ci 4- NaCH(COOR), —> CH2 = CH—CH2CH2COOH 5. Se pot obtine acizi nesaturati prin hidrogenarea partiala a acizilor acetilenici (p. 781). Proprietati fizice. Acizii nesaturati sint, in general, acizi mai tari decit cei saturati. influenta dublei legaturi este cu atit mai mare, cu cit este mai apropiata, in catena, de carboxil, dupa cum se vede din urmatoarele constante de aciditate (comparati cu tabela, p. 747): Ka • io5 CH2 = CHCOOH 5,56 CH2 = Ci1CH2COOH 4,62 CH2 CHCHjCHjCOOH 2,11 CHj = CHCHjCH2CHjCOOH 1,90 CHjCH CHCOOH (irans) CH,. .COOH >C-C< Hz xCHj H .COOH >c-c< CH3Z xCHj Ke-10" 2,04 5,01 0,96 772 Acizi ncsaturati Multi dintre acizii nesaturati apar in forme izomere geometrice, cis-trans. Reactii. 1. Grupa carboxil formeaza, in mod normal, saruri si derivati functionali: cloruri acide, esteri, amide etc. 2. Hidrogenarea dublei legaturi C=C. Dubla legatura alchenica din acizii nesaturati se hidrogeneaza cu hidrogen, in cataliza heterogena (Ni, Pt, Pd), oricare ar fi pozitia ei in catena. Cind dubla legatura se afla in pozitia a,{3 fata de carboxil, ea poate fi hidrogenata si cu "hidrogen in stare nascinda", de ex. prin tratarea sarii de sodiu a acidului in solutie apoasa, cu amalgam de sodiu: C,H5—CH-CH—COOH -Іі С,Н,—СН,—СН,—COOH Acid cinamic Acid hidrocinaniic Dupa cum sc vede, carboxllul activeaza considerabil dubla legatura adiacenta, pentru aditia dc electroni. Dupa teoria lui Thiele (modernizata), reactivitatea deosebita a acizilor a.^-nesaturati, fata de electronii cedati de metale, s-ar datori unei aditii a acestora in pozitia 1,4 a sistemului conjugat: R—CH=CH—C=O [h—CH—CH=c—o: i OH OH Д.2И* ZOH  О —> R—CH.—CH - C< —" R—СН,—СН,— XOH XOH Dovezi experimentale exacte, pentru structura intermediarilor formulati mai sus, lipsesc insa. a. Prin hidrogenarea acidului sorbic, cu amalgam de sodiu, sc obtine un amestec de doi dihidro-derivati, unul provenit dintr-o aditie 1,4, celalalt dintr-o aditie 1,6, in sensul teoriei lui Thiele: CH.CH-CH—CH"CHCOOH —i сн,сн=снсн2сн2соон+ +2H* Acid torbic + СН3СН2СН = СНСН2СООН b. Acidul muconic da, prin hidrogenare cu amalgam de sodiu, acidul dihidromuconic, care fiind un acid 3,y-nesaturat nu sc poate hidrogena mai departe prin aceasta metoda. Prin fierberea acidului dihidromuconic cu hidroxid dc sodiu conc. se produce o deplasare a dublei legaturi (v. mal departe), iar noul acid dihidromuconic obtinut poate fi hidrogenat cu amalgam de sodiu, pina la acidul saturat corespunzator, acidul adipic: HOOC—CH-CH--CH-CH—COOH —'-%  HOOC—CH,—CH=CH—CH,—COOH +2H* Acid muconic HOOC—CH2CH2—CH=Ci i—COOH —І HOOC-CHjCHjCHjCHj—COOH + 2H+ c. Este interesant ca grupa carboxil poate influenta, printr-un efect asemanator de conjugare, si legaturile aromatice, faclndu-le apte de a se hidrogena cu amalgam dc sodiu sau cu sodiu si alcool. Vom mentiona hidrogenarea acidului tereflalic (Baeyer, 1872), o lucrare care a Reactiile acizilor nesaturati 773 adus, la timpul ei, o contributie importanta la stabilirea structurii benzenului. Primul produs izolabil este aici acidul dihidrotereflalic, care nu poate fi hidrogenat mai departe fiindca ambele legaturi duble se afla in pozitia fata dc carboxili. Prin incalzirea acestui acid cu apa, una din legaturile duble migreaza in a,p. Prin tratament mai energic, cu hidroxid de sodiu, sc izome-rizeaza, in acelasi mod, ambele legaturi duble. Acizii noi rezultati, fiind acizi a,^-nesaturati, se pot hidrogena mai departe cu amalgam de sodiu: COOH H COOH Acid dihidro-tercftalic H COOH Acid tetrahidro-teref talie H COOH Acid hexahidrotcreftalic (Acid ciclohexan-dicarboxiiic) 3. Aditii de reactanti electrofili. Halogenii se aditioneaza normal la dubla legatura C=C. Prin aditia hidracizilor, la acizii a,0-nesaturati, se obtin acizi p-nalogenati, iar la acizii p.y-nesaturati se obtin, de obicei, acizi y-halogenati: CH,CH-CHCOOH + HBr —" СН,СНВгСН,СООН CHa=CH—CH.COOH + HBr—► ВгСН,СН,СН,СООН Aceasta orientare n aditici (contrara regulii lui Markovnikov) se datoreste efectului inductiv, atragator de electroni, exercitat de carboxil asupra dublei legaturi (v. o comportare similara la aldehidele si cetonele nesaturatc, p. 726). Efectul acesta dispare clud dubla legatura C-C este mai departata in catena de grupa carboxil. Astfel, acidul undccilenic (p. 709) aditioneaza acidul bromhidric la un atom dc carbon secundar, ca orice alchena cu dubla legatura marginala. in "conditii peroxidice" (p. 424) acidul undccilenic aditioneaza insa bromul la marginea catenei: HBr (antrax.) CHJ-CH(CH1).COOH -|H"^7 CH,CHBr(CH,),COOH BrCH,(CH,),COOH 4. Aditii de reactanti nucleofili. La acizii ",p-nesaturati si la derivatii lor functionali (esteri, nitrili) se aditioneaza si reactanti nucleofili (adica reactivi ce se aditioneaza in mod normal la grupa carbonil). Reactiile de acest tip se datoresc efectului de conjugare exercitat de grupa carboxil asupra 774 Acizi ncsaturati dublei legaturi (v. si p. 727). Nu intotdeauna se poate prevedea mersul unei asemenea reactii. Vom cita aici citeva exemple: С.Н5СН=СИСООСНз + C.HjMgBr —>(C.H5)2CH-CH2COOCH3 —* (CeH3)2CH—CH2COCeH5 Acelasi ester al acidului cinamic, tratat cu CH3Mgi, da insa numai C6H6CH=GHC(OH)(CH3)2. Esterul benzilidenmalonic (p. 686) aditioneaza acid cianhidric, sub influenta catalitica a bazelor slabe, si da un ester-nitril, care, prin saponificare, trece intr-un acid tricarboxilic. incalzit pina la punctul de topire, acesta se decarboxileaza, trecind in acidul fenilsuccinic'. С.Н 3CH - С(СООС,Н3)2 + iiCN —> CeHaCH—CH(COOC2H5)2 CN C<H3CH—Cii(COOH), CeH5CH—CHjCOOii COOH COOH Esterii acidului crotonic si ai acidului cinamic aditioneaza, in mod similar, ester malonic sodat (reactie Michael, v. voi. ii): CH3—CH = CH—COOH CH3—CH—CHj—COOR HjC(COOR)j p CH(COOR)t CHj—CH—Ci ij—COOH CH,—COOH 5. Deplasarea dublei legaturi, a. Prin mecanism carbanionic. Prin incalzirea acizilor p,Y-nesaturati cu o solutie de hidroxid alcalin, la 100°, se produce d deplasare a dublei legaturi in pozitia a,0 (R. Fittig, 1880; В. P. Linstead, 15І27). Astfel, acidul vinilacfctic trece in acid crotonic: CH,=.CH—сн2—coo- —► CHa—сн = сн—cop" (La fel se izomerizeaza si acidul s-metil-vinilacetic.) Reactia, in cazul de mai sus, este cantitativa si ireversibila. La acidul tyy-pentenoic se stabileste insa dn echilibru (catalizator KOii de 25%): Cii3—CH = Cii—CHj—pO" CHjCHj—ch = ch—coo- . i ; ’ .25%.   . -?5% Un substiluent alchilic (CH3) in pozitia a favorizeaza izomerul a,(3; un substituent alchilic in pozitia у deplaseaza, dimpotriva, echilibrul spre izomerul p,y. Echilibre similare au fost observate si la acizii ciclici: ; '95% ’ '25% 75% Reactiile acizilor nesaturati 775 Dupa cum se vede, exista o tendinta pronuntata de deplasare a dublei legaturi spre grupa carboxil. Cind dubla legatura este mai departata de carboxil (v,8), simpla fierbere cu o solutie de hidroxid alcalin este fara influenta. in acest caz, topitura alcalina produce o deplasare a dublei legaturi, dar totodata si o rupere a moleculei (prin decondensare crotonica, urmata de oxidare). Astfel, acidul oleic trece, prin topitura alcalina, in acid palmitic si acid acetic (F. Varrentrapp, 1840): Ci i3(Ci it)-Ci i=CH(Ci i2),COO  —► CH3(Ci=-. CH—coo- СНзССН^СНО + CHaCOO"—> CH,(CHt)MCOOH Mecanismul reactiei de deplasare a dublei legaturi se bazeaza pe cedarea unui proton, acceptat de catalizatorul bazic. in carbanionul format se produce o deplasare electromcra, din cauza respingerii electrostatice dintre cele doua sarcini negative: HO" нон HOH -сн=сн-сн,—COO" —-CH^=CH-CH-COO"—*- -CH-Cii=CH-COO" HO" -------CH2 CH=CH-COO" Din aceeasi cauza, substituentii alchilici (respingatori dc electroni) vor favoriza deplasarea de electroni, in sensul formulat mai sus, cind se afla in pozitia a, dar sc vor opune unei asemenea migrari cind sint situati in pozitia y. Faptele experimentale confirma aceasta prevedere a teoriei, dupa cum s-a aratat. De multe ori se observa, in cursul incalzirii acizilor ncsaturaticu hidroxizi alcalini, o aditie de apa la dubla legatura, cu formare de hidroxi-acizi. Atit acizii a,{J- cit si acizii y,8-nesa-turati dau ^-hidroxi-acizi. Aditia apei (mai exact a ionului hidroxil) la acizii a.s-nesaturati este aditia unui reactant nucleofil, de. tipul discutat mai sus: in cazul acizilor p,y-nesaturati se produce intli o izomerizare la acidul a.^si apoi o aditie de apa. Aceasta reactie de aditie de apa nu are o legatura imediata cu mecanismul deplasarii dublei legaturi, cum sc credea inainte. b. Deplasarea dublei legaturi prin mecanism carbocationic. Acizii nesaturati reactioneaza cu benzenul, in prezenta clorurii de aluminiu, intocmai ca alchenele simple (p. 331); se produce o aditie a benzenului la dubla legatura: CH, CH = CH—COOH + c,h" СН,—CH—CH-—COOH Acid crotonic | i C,H5 Acid fiknilbutiric ; in cazul acizilor x,3-nesaturati cu o catena mai lunga, grupa fenil nir se leaga de unul dintre atomii de carbon ai dublei legaturi, ci intra in pozitii mai departate de grupa carboxil (nu insa la grupa metil terminala) (Nenitescu si i. Gavat, 1935): CH,CH2CH2CH-CHCOOH + C.H, —" CH,CHCH2CH2CH2COOH Acid bexenok ! C.HS Acid 8-fcnilcapronic ' 1 776 Acizi ncsaturati Acidul ciclohexen-carboxilic reactioneaza in mod asemanator; grupa fenil intra in pozitia 4 fata de carboxil, si nu in pozitia 2, cum ar fi de asteptat: COOH + C6H, ------*- C,HS —У У  COOH Dupa cum sc vede, in aceste reactii se produce formal o deplasare a dublei legaturi, in sens opus aceleia provocate dc catalizatorii bazici. Mecanismul este urmatorul: prin fixarea unui proton, la dubla legatura, se formeaza un carbocation. in acesta are loc deplasarea unui ion dc hidrura, H:**, de tipul cunoscut (p. 469). Directia acestei deplasari este determinata de efectul inductiv, atragator dc electroni, al grupei COOH neionizate. in faza finala are loc o reactie Friedel-Crafts cu benzenul: СНз-СН -СН=СН-СООН CH,CH,—CH—CH,COOH + +QHe СН,—CH—CH,CH,COOH "Гні* СН3СН(С<Н5)СНаСН3СООН 6. Laclonizare. Acizii p,y- si y,8-nesaturati se transforma in y-lactone cind sint tratati cu acid sulfuric de 50% la temperatura camerei, de ex.: + CHjCHjCH-CH—CH, +H+ CHjCH LH—СН,—CH, _H+ CH,CH,CH—СН,—CHj i ----► i -----► i i но—ос HO-------ОС o--------co Acidul a,p-hexenoic poate fi si el transformat in aceeasi lactona, dar numai prin incalzire la 140°, cu acid sulfuric de 50%. Lactonizarea este precedata, in cazul acesta, de o izomerizare cationica, de tipul descris mai sus. Acidul p,y-nesaturat, cu catena ramificata: (CHj),C - CH—CH,—COOH se transforma in lactona prin simpla incalzire, fara acid sulfuric (Filtig; Linstead). Carbocationul tertiar, ce apare ca intermediar in aceasta reactie, fiind deosebit de stabil, nu mai este necesara interventia catalitica a unui acid tare, ci este suficienta aciditatea carboxilului. Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acidul acrilic, CH2=C HCOOH, p.f. 140°, p.t. 13°, este un lichid cu miros intepator. Metodele de preparare, indicate mai sus (p. 770), pornesc de la materii prime relativ greu accesibile. Metodele industriale se bazeaza pe hidroliza acrilonitrihilui (v. p. 844), pe piroliza acidului lactic (cel mai bine ca acetat) sau pe reactia dintre acetilena, oxid de carbon (nichel-carbonil) si apa (W. Reppe, 1945): HCsCH + CO + H,0 —► CH,-CH—COOH Acidul acrilic este miecibil cu apa in orice proportie. Atit acidul liber cit si derivatii sai functionali (esteri, nitril) se polimerizeaza extrem de usor, dupa schema vinilica. Acid acrilic. Acid crotonic. Acid metacrilic 777 Acizi nesaturati din seria C4. Dintre cei patru acizi izomeri ai acestei serii vom mentiona tatii o pereche de izomeri geometrici: cu,—c—H сн,—c—H i ii H—C—COOH HOOC—С—H Acid crotonic (irans) Acid izocrotonic (cis) Acidul crotonic se prepara prin metodele aratate mai sus. Acidul izocrotonic se formeaza in unele sinteze, alaturi de acidul crotonic, si se poate obtine din acesta, prin expunere la lumina ultravioleta. Acidul crotonic este cristalizat (p.t. 72°, p.f. 180°); acidul izocrotonic este lichid la temperatura obisnuita (p.t. 15°, p.f. 169°). Ambii dau, la hidrogenare, acid butiric, iar la oxidare, acid oxalic si acid acetic, prin ruperea dublei legaturi. Amindoi acizii au deci formule de structura identice si se deosebesc numai prin configuratia sterica. Acidul crotonic este forma stabila; acidul izocrotonic se transforma ta acid crotonic, prin incalzire la 100°. Configuratia acidului crotonic a fost stabilita pornindu-se de la acidul y-triclor-crotonic, obtinut prin condensarea cloralului cu acid malonic: CljC—CHO + HjCfCOOH), —► CljC—CH = CH—COOH Prin reducerea acestui acid se inlocuieste clorul cu hidrogen si se obtine acidul crotonic obisnuit; prin hidroliza lui se formeaza acidul fumarie (Auwers): Urmeaza de aici ca acidul crotonic obisnuit are aceeasi configuratie ca acidul fumaric, iar configuratia acestui acid a fost stabilita prin metoda ciclizarii (p. 43). Acidul vinilacelic, CH2=CH—CH,COOH, p.t. —39°, p.f. 163°, se obtine prin condensarea halogenurilor de alil cu cianura de sodiu si saponificarea nitrilului obtinut. Acizii si bazele il izomerizeaza usor la acid crotonic. Acidul metacrilic (metilacrilic) se poate prepara pornindu-se de la acidul izobutiric prin bromurare si eliminare de acid bromhidric: CH, CH, ^>CH—COOH CH,. CH,' CBr—COOH —► CH,, ^C—COOH CH,  O alta metoda, care se aplica si in tehnica, porneste dc Ja cianbidrina acetonei care, tratata ou acid sulfuric concentrat, se sapopifioa si totodata elimina si o molecula de .apa: ch" hcn CH,. zOH сн,. .он CH. ’ c=0 3 c< — W *4c-COOH СН  СН  XGN CHSZ XGQQH СН  778 Acizi nesaturati Acidul metacrilic este un lichid cu p.f. 160°. Ca si acidul acrilic, si mai usor inca decit el, acidul metacrilic se polimerizeaza. Produsul de polimerizare al esterului metilic este o masa perfect transparenta, dura, usor de lucrat, purtind numele industrial de sticla organica (sticla plexi). Polimerizarea are loc dupa schema vinilica (p. 265) si duce, prin urmare, la esteri poli-metacrilici, cu macromolecule filiforme (cu greutatea moleculara cca. 1 000 000): CH, CH, CH, —СН,—С—СН,—С— сн,—c— i 1 i COOCH, COOCH, COOCH, Procedeul industrial de polimerizare, intrebuintat in acest caz, este al polimerizarii in bloc. Produsul are proprietati termoplastice si o mare rezistenta mecanica. Acizi nesaturati aromatici. Acidul s-fenilacrilic exista in forma a doi izomeri geometrici, acidul cinamic si acidul alocinamic: c.h C—H H—C—COOH Acid cinamic (trans) С.Н,—с— H i HOOC—C—H Acid alocinamic (cis) Amindoi se gasesc si in natura: acidul cinamic, liber, in uleiul de scortisoara (v. p. 729) si esterificat, in multe rasini si bals muri (storax, balsam de Peru si de Tolu). Acidul alocinamic, esterificat cu un alcaloid inrudit cu cocaina, se izoleaza din frunzele arbustului de coca sud-american. Acidul cinamic se obtine sintetic prin reactia Perkin; acidul alocinamic se formeaza prin actiunea luminii ultraviolete asupra acidului cinamic si prin hidrogenarea acidului feniipropiolic. Acidul cinamic arc p. t. 133°. Acidul alocinamic apare in trei forme cristaline polimorfe, cu p. t. 68° (acidul alocinamic Liebermann), 57° (acidul izocinamic Liebermann) si 38—46° (acidul izocinamic Erlenmeyer sen.). S-a crezut multa vreme ca cei trei acizi alocinamici sint reprezentantii unei izomerii dc un tip nou. Mai tlrziu s-a recunoscut insa ca deosebirile dintre cei trei acizi se manifesta numai in stare solida, iar in stare topita si in solutie proprietatile fizice (absorbtia luminii, conductibilitatea electrica etc.) sint identice. Cei trei acizi alocinamici nu sint deci izomeri, ci forme polimorfe cristaline ale aceleiasi substante. Prin hidrogenare cu amalgam de sodiu sau catalitic, atit acidul cinamic cit si acidul alocinamic trec in acidul hidrocinamic (acid 0-fenilpropionic), CeH6CH2CH2COOH. Bromul se aditioneaza la dubla legatura si da acizii dibrom-hidrocinamici, si anume cele doua forme racemice diastereoizomere treo si eritro (v. p. 31). Daca se elimina acid bromhidric din aceste substante, prin metoda generala (p. 284) se formeaza un acid cu tripla legatura, acidul feniipropiolic'. Br, -2HBr C.H4CH = CHCOOH —C.HjCHBr—CHBrCOOH ----------*. C.H.—C=C—COOH Acid cinamic 779 Din toate aceste reactii reiese ca cei doi acizi, cinamic si alocinamic, sint stereoizomeri. Dovada configuratiei a fost adusa (de Stoermer, 1912) pornind de la faptul ca exista doi acizi o-nltrocinamlci: unul, stabil, cu p. t. 240°, obtinut din o-nitrobenzaldehida prin sinteza Perkin; altul, labil, cu p. t. 1-13°, si care se formeaza din cci dintii sub influenta luminii ultraviolete. Din acidul cu p. t. 240°, sc obtine, prin reducere, diazotare si fierbere, acidul cumaric, iar prin diazotarc si reducere cu acid hipofosforos, acidul cinamic cu p. t. 133°; acest acid are deci configuratia trans, intocmai ca acidul cumaric (acidul fruns-o-hidroxicinamic). Din acidul nitro-cinamic cu p. t. 143° se formeaza, prin aceleasi transformari, cumarina (lactona acidului cis-o-hidroxieinamic care nu poate exista liber) si acidul cinamic cu p. t. 57°; acest acid arc deci configuratia cis: .   • • Acid cinamic p.t. 57*   '   Sub actiunea luminii, acidul cinamic sufera o ciclodimcrizare (p. 234), duclnd la qcirtt truxilici sau truxinici: СЛ (.—СИ = Ci i—COOH CeHCH—CH--COOH .—*11 HOOC—CH CH- -C.HS HOOC -сн—сн;—с#нs Acid truxilic C<H.—CH = CH—COOH C,H.—CH—CH—COOH ,,   —* i i • •   С,Н3--СН = СН COOH C<H5—CH—CH—COOH 1 ‘ ' Acid inlxinic   Din forma cristalina polimorfa a acidului (rans-cinamic (numita forma ") sc formeaza unul dintre acizii truxilici stereoizomeri (acidul a-truxilic); din cealalta forrmt cristalina ( j a aceluiasi acid'se, formeaza stcreoizomerul acidului truxinic numit acidul {J-truxinic. Exista cinci acizi truxilici si sase acizi truxinici (izomeri geometrici prin pozitiile diferite ale grupelor CeH5 si COpH fata de inelul ciclobutanic). toti cunoscuti. Upii dintre acesti izomeri sint racemic! scindabili in enantiomeri. Acidul a-truxilic si acidul (3-truxinic au fost izolati si din frunzele de Q6ca.(Ergtliroxylon1cuca), unde sc gasesc legati .de alcaloizi insotitori a).cocainei,. ;t i , 780 Acizi ncsaturati Acizi ncsaturati cu mai multe legaturi duble in molecula. Un reprezentant al acestei clase este acidul sorbic, din fructele scorusului de munte (Sorbus aucuparia). Se prepara sintetic prin condensarea aldehidei crotonice cu acid malonic, in prezenta piridinei: (ОДСН-СНСНО;+ HjQCOOH), —> ch,ch = ch—ch=chcooh Acidul sorbic formeaza cristale cu p.t. 134°. Prin aplicarea unei metode asemanatoare la aldehidele polienice descrise mai inainte (p. 679), au fost obtinuti acizi polienici cu formula generala: CHj(CH"CH)nCOOH in care n are valori de la 3 pina la 8. Acizii din aceasta serie, cu n mai mare decit 4, sint colorati, si anume galben (n = 4), galben inchis (n = 5) pina la rosu caramiziu la termenii superiori. Pornind de la acesti acizi polienici, s-au realizat interesante sinteze ale acizilor grasi superiori. Astfel, hexadcca-hcptaenalul, condensat cu ester malonic, da un acid polienic cu 8 duble legaturi care, prin hidrogenare catalitica, trece in acid stearic: CHj(CH=CH),CHO + H3C(COOH),—> CH,(CH = CH),CH="CHCOOH СН3(СН3)1вСООН Acizi nesaturati superiori din grasimi. Acidul 9-octadecenoic, Ci8H34O2, este cunoscut sub forma a doi izomeri geometrici, acidul oleic si acidul elaidic. Acidul oleic este unul dintre cei mai importanti acizi continuti in grasimi, dupa cum se va arata mai departe. Acidul elaidic nu se gaseste in grasimile naturale; se formeaza din acid oleic sub influenta catalitica a unei mici cantitati de acid azotos (care actioneaza prin hipoazotida, NO2, cu caracter de radical liber, pe care o degaja). Acidul oleic este un lichid incolor si inodor, cind este in stare pura, cu p.t. 13,3° si 16,2° (dimorf) si p.f. 223° 10 mm. Acidul elaidic este solid ; p.t. 51°, p.f. 225° 10 mm. СН,(СН,),—с—H СІЦСІІ^т—с—л R i HOOCtCH^C—H H—C—(CHj), COOH Acid oleic Acid elaidic Prin hidrogenate catalitica, ambii izomeri se transforma in acid stearic, CjjHjjO,. Locul dublei legaturi s-a stabilit prin oxidare, care se realizeaza cel mai bine cu ozon: se obtine aldehida pelargonicX si semialdehida acidnlui acelaic, care se pot transforma apoi, prin oxidare, in acidul pelargonic si acidul acelaic: сИ,<сгі,ьсн-сН(сн,),соом —  ch gh^sho + ocnccHj),eooH Legatura dubla "e afla deci intre atomii 9 si W. Prin aditie de brom, la acizii oleic si elaidic, Se obtin doi vein irbramstearici stereoizomeri. Prin Acizi nesaturati din grasimi 791 tratarea acestora cu hidroxid de potasiu, in solutie alcoolicii, ei eliminS acid bromhidric si se formeaza un acid cu tripla legatura, acidul stearolic: CHjtCH^Cii-CmCHJjCOOH —" СІ1,(СН2). CHBr—CHBrfCH,); COOH —" CHj(CH2),C=C(CH2);COOH O sinteza a acidului oleic a fost realizata pe calea urmatoare (F. M. Strong, 1950): СН3(СНг),С=СН CH^CH,),C=CNa СИ3(СПг)тС "C<Ci Га).С1 CHjfCHJjCsqCHjJjCOOH CHJ(CH!),CH=CH(CHS)!COOH Caracteristic, in aceasta sinteza si in altele similare, este utilizarea derivatilor acetilenici, care, pe de o parte, se preteaza deosebit de bine la reactii de lungire de catena, pe de alta parte dau prin hidrogenare catalitica izomerii cis ai acizilor respectivi, adica formele care se gasesc, de obicei, in natura. (introducerea dublei legaturi intr-o catena saturata, prin reactii de eliminare, duce la izomerii trans.) Pentru hidrogenarea partiala a unei triple legaturi, la legatura dubla (cis), se utilizeaza catalizatori cu activitate atenuata prin otravire partiala (p. 287). izomori cu acidul oleic sint urmatorii acizi, care apar insa in cantitati mult mal mici in grasimile naturale: acidul cis-6-octadecenoic sau acidul pe trosei ic (p. t. 32°), din uleiul semintelor de patrunjel si al altor umbelifere, si acidul trans-U-ocladecenoic sau acidul  vaccenic (p. t. 42,5°), izolat din diferite grasimi vegetale si animale. izomerul cis al acestui acid este factorul hemolitic din creierul dc cai. Acizii erucic si brasidic, C22H42O2, sint o pereche de izomeri geometrici, asemanatori acizilor oleic si elaidic, cu p.t. 34° si 60°, si formula CH3(CH2)7— —CH=CH(CH2)UCOOH. Numai acidul erucic se gaseste in natura, in uleiul de rapita si de mustar. O deosebita importanta, din cauza marii lor raspindiri in natura, in special in uleiurile sicativc si semisicative, au urmatorii acizi din seria C18, cu doua, respectiv trei dubla legaturi in molecula (v. "Grasimile", p. 806). Acidul 9,12-octadeca‘dicnoic sau acidul linolic, C18H32O2, cu urmatoarea structura stabilita prin oxidare: СН,(СН,)4СН=CH—CHa—CH=СН(СН,)ТСООН cit poate exista, datorita celor doua duble legaturi din molecula, in forma a patru izomeri geometrici. Acidul linolic din grasimi (p.t. —5,0°) este izomerul cis-cis. Prin aditie de brom se obtine o tetrabromura din care ia nastere, prin eliminarea bromului, un acid diferit de cel natural. 782 Acizi nesaturati Acidul linolic a fost sintetizat pe mai multe cai, printre care se numara si cca schltut'* mai departe (H. M. Walborsky, 1951): HC^C(CHt),CsCH CH1COSH-, HC=BC(CH!),CH=CH—SOCCH, J2S2L. r НСвЦСВДСНО HO?i^o *°H -* HC=C(CH,),CH^^j:H’ у O--CHj —XfeRr" CH3(CH2)4C=C—CHtBr 4- BrMgC=C(CH2),CH< | ---—U XO—CHa  0--CHj hidro). СН3(СН2)4С=С-СН,-С=С(СН,)7СН<0 oxid. CU A8jU - bidrog. CHjCCHj^CsC—CHj—CsC(CHj),COOH acid ,ino,ic Acidul 9,l2Ab-octadeca-trienoic sau acidul linolenic^ C18H30O2, cu urmatoarea structura stabilita prin ozonoliza: Ci ijCi ijCH=Ci i—CHj—Ci i = CH—CHj—CH=CH(CH2),COOl 1 cis cis cis se obtine cel mai bine, dar in stare nu tocmai pura (p.t. —11°), prin cristalizarea din dizolvanti, la temperatura joasa, a acidului brut izolat din ulei de in, prin hidroliza. Prin hidrogenare da acid stearic; se oxideaza si se polimerizeaza usor. Prin aditie de brom da o hexabromura. Acidul linolenic a fost obtinut printr-o sinteza pornind de la compusi acetilenici si s-a dovedit ca are configuratia cis-cis-cis (S. S. Nigram, В. C-Weedon, 1956). Acidul 9,iA ,13-ocladeca-trienoic sau acidul elaeostearic, CJ8H30O2, este cu? noscut intr-o forma a, p.t. 48° (cis-trans-trans, labila), ce apare in uleiul de tung si in alte citeva grasimi, si o forma p, p.t. 71° (trans total, stabila), ce se formeaza din prima sub influenta luminii, a caldurii si a unor catalizatori (J. Boesecken, 1925; K. Alder, 1957): C.HS(CH,)3CH=CH—CH -CH—Ci i=CH(CH,),CO0i i trans trans cis Acid "•elaeostearic Prin hidrogenare se obtine acid stearic; prin aditie de brom se formeaza o tetra- si o hexabromura. Ambele forme stereoizomere dau aducti cu anhidrida maleica. in ceara izolata din baciiii tuberculozei se gasesc, csterificati cu hidrati de carbon, mai multi acizi superiori dc un tip neintllnit in grasimile normale (Andcrson). Unul dintre acestia, izolat in prima faza a cercetarii, acidul flioic, s-a dovedit a fi un amestec. Mai tirziu a fost identificat acidul micolipenic, C27H52O2, dextrogir, cu structura probabila (R. Robinson): Ci i3(CH2)17CH(C.H3)CH2CH(CH3)CH = C(CH3)COOH Acizi ncsaturati din grasimi. Acizii fumaric si maleic Acizii dc acest tip produc asupra organismului mamiferelor efecte toxice aproape identice cu ale baciiului insusi. Un alt acid "anormal", dar mai simplu, izolat din ceara baciiului de tuberculoza, este acidul tuberculoslearic, C^H^O,, care s-a dovedit, prin degradare si sinteza, ca este acidul (—)-10-mctiloctadecanoic. Mai mentionam un acid ncsaturat superior cu inel ciclopropanic, acidul sterculic, izolat din grasimea plantei Slerculia foelida: CH, СЩСН^С=С(СН^,СООН Acidul dc chaulmoogra (n "" 12) si acidul de hydnocarpus (n = 10) sint, de asemenea, acizi ncsaturati ciclici, care se gasesc sub forma dc esteri ai glicerinei. in uleiul de chaulmoogra izolat din semintele plantelor din familia flacurtiaceelor, native in Africa si in Asia orientala. Acizii acestia, care au fost preparati si sintetic, sint componentele active ale uleiului de chaulmoogra, intrebuintat din vechime de chinezi si indieni pentru combaterea leprei. Acizi, nesaturati dicarboxilici. Cei mai simpli reprezentanti ai clasei sint acizii fumaric si nialeic’. HOOC -C—H !l H—C—COOH HOOC—C—H li HOOC—C—H Acid fumaric Acid maleic Acidul fumaric se formeaza dintr-un hidroxi-acid dicarboxilic, acidul malict prin incalzire la 140—150°: HOOC—CHOH—CH-—COOH —HOOC—CH-CH—COOH de asemenea prin eliminarea de acid bromhidric, din acidul bromsuccinic, HOOC—CHBrCH2—COOH, sau prin descompunerea termica a esterului diazoacetic (p. 616). Metoda cea mai comoda de preparare este insa izomerizarea acidului maleic sau a esterilor sai, sub actiunea catalitica a acizilor clorhidric, bromhidric si iodhidric, precum si a trioxidului de azot la rece, a urmelor de brom la lumina soarelui sau chiar numai prin incalzire indelungata la temperatura de lopire (v. voi. ii). Acidul fumaric se gaseste in multe plante: ciuperci, licheni, fumarita (Fumaria officinalis) si apare, in cantitati mici, in toate celulele animale, unde joaca un rol important ca un intermediar in metabolismul hidratilor de carbon (v. voi. ii). Acidul maleic nu a fost gasit in natura. Acidul maleic se obtine industrial, sub forma de anhidrida maleica, prin oxidarea benzenului, in faza de vapori, cu aer, peste un catalizator de pentoxid 784 Acizi nesaturati de vanadiu, la 450—500°. intermediar se formeaza probabil chinona, care in aceste conditii se oxideaza mai departe: O o .COOH XOOH нс—со —- ii > + HC-COZ H2O Acidul fumaric are p.t. 300—302°, in capilara inchisa in flacara (si p.t. aprox. 287° in capilara deschisa); incepe sa sublimeze pe la 200°. Acidul maleic se topeste la 130°. Prin hidrogenare, acizii fumaric si maleic trec in acelasi acid saturat, acidul succinic. De aici rezulta ca acesti acizi sint izomeri geometrici. Prin analiza cristalografiei cu raze X a acidului maleic cristalizat s-a stabilit ca doua din distantele CO sint de 1,20 si 1,21 A (distantele C = O), iar celelalte doua dc 1,275 A (distantele H H     -  C—C  ° c    OH OH o C—O). Din modul cum sint plasate legaturile respective rezulta existenta unei legaturi dc hidrogen, de felul indicat in formula de mai sus (atomii de hidrogen nu sc recunosc prin metoda difractiei razelor X). incalzit la cca. 160°, acidul maleic se descompune in anhidrida maleica si apa. Acidul fumaric nu formeaza o anhidrida interna, din cauza departarii prea mari a carboxililor in spatiu. Urmeaza din aceasta comportare, precum si din reactia de formare dintr-un compus ciclic, benzenul, ca acidul maleic este izomerul cis, iar acidul fumaric trans (v. p. 43). Acidul fumaric este izomerul sarac in energie, deci cel mai stabil (caldura dc ardere a acidului fumaric este —319 kCal mol, iar a acidului maleic —324,5 kcal mol). Din aceasta cauza, acidul maleic se transforma spontan in acid fumaric, sub diferite influente catalitice, dupa cum s-a aratat mai sus (reactie decurgind cu degajare dc energic libera). Acidul fumaric nu se poate transforma in acid maleic decit prin absorbtie de energie (nu poate exista un catalizator pentru o astfel de reactie, decurgind in sens opus stabilirii echilibrului termodinamic). Acidul fumaric se transforma (partial) in acid maleic prin absorbtie de lumina ultravioleta. Prin incalzire rapida la 300° (distilare), acidul fumaric se transforma in anhidrida maleica (descompu-nlndu-se in mare parte). La temperatura ridicata, rotatia in jurul dublei legaturi devine posibila la unele molecule mai bogate in energic si se stabileste un echilibru intre cele doua forme cis-trans. Desi in amestec predomina mult forma trans, echilibrul este necontenit stricat prin indepartarea formei cis, ca anhidrida (v. si voi. ii "Stereochimia iiй). Acidul fumaric este greu solubil in apa (0,7% la 25°); acidul maleic este usor solubil (79% la 25°). Acidul fumaric (K, = 9,5 • 10 * la 25°) este un acid mult mai slab decit acidul maleic (K, = 142   10'*). Acizi ncsaturatl dicarboxilici. Acizi cu legatura tripla 785 Acidul maleic si anhidrida sa, obtinuta in mari cantitati prin procedeul descris mai sus si ieftina, au utilizari in laborator si in industria rasinilor sintetice. Acidul muconic sc formeaza prin oxidarea benzenului sau mai bine a fenolului sau piro-catechinei, cu acid peracetic sau cu alti peracizi (Bdesecken): Sc formeaza, de asemenea, din benzen, prin oxidare in organismul animal. in aceste reactii ia nastere izomerul cis-cis. izomerul trans-lrans se obtine din esterul acidulai 2,5-dibromadipic, prin eliminare de HBr cu KOH alcoolic: ROOC—CHBrCH,CH,CHBr—COOR —► ROOC—CH"=CH-CH-=CH—COOR sau din glioxal, prin condensare cu acid malonic: (HOOC)gCH, 4- OCH—CHO + H,C(COOH), —> HOOC—CH = CH—CH=-CH—COOH + + 2 CO, + 2 H,0 Al treilea izomer posibil, cis-trans, sc formeaza din acidul cis-cis, prin izomerizare la fierbere cu apa. H H HOOC 1 C—COOH C—COOH С—H z z H—c Н-С H—c С— H С— H C—H Z z z HOOC—c H—c H-C 1 H COOH COOH cis-cis (p. t. 187°) cis-trans (p. t. 184°) transtrans (p. t. 300°) Acidul traumatic, HOOC—CH = CH(CHt)e—COOH, izolat din ranile facute in scoarta plantelor, are functiunea unui hormon pentru refacerea tesuturilor vatamate. Acizi cu legatura tripla. Dupa cum s-a aratat mai sus, dubla legatura din acizii nesaturati poate fi transformata intr-o legatura tripla, in acelasi mod ca in alchenele simple, prin aditie de brom si eliminare de acid bromhidric. Din acidul fumaric se obtine astfel acidul acelilen-dicarboxilic'. HOOC—CH-CH—COOH —> HOOC—CHBr—CHBr—COOH —> HOOC—C=C—COOH O alta metoda de preparare a acizilor cu legatura tripla consta in reactia bioxidului de carbon cu combinatiile sodate ale derivatilor acetilenici: HC=CNa + CO, —►HC=C—COONa 52 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 "НЬ Acizi nesaturati Acidul propiolic (acidul propargilic sau acetilen-carboxilic) este un compus incolor cu p.t. 18°, p.f. 144° si cu miros de acid acetic. Sub influenta luminii, acidul propiolic se polimerizeaza in acelasi mod ca acetilena (p. 288), cu formarea unui derivat benzenic, acidul 1,3,5-benzen-tricarboxilic sau acidul trimesic (p. 756). Acidul propiolic se obtine si prin descompunerea partiala a acidului aceti-len-dicarboxilic, o reactie care se produce la incalzirea sarii acide de potasiu : HOOC—C=C—COOK —" CO, + HC = C—COOK Acidul propiolic poate forma doua feluri dc combinatii cu metalele: prin inlocuirea hidrogenului carboxilic si prin inlocuirea hidrogenului acctilenic (p. 290). Tratata cu solutia unei sari cuproase, sarea de potasiu a acidului propiolic da combinatia cuprului monovalent. Substanta aceasta elimina cuprul, prin oxidare cu fcricianura de potasiu, dubllndu-si molecula. Sc obtine un acid diacetilen-dicarboxilic : 2 KOOC—C=CCu —► KOOC—C=C—C=C—COOK Acest acid poate fi supus acelorasi transformari ca acidul acetilen-dicarboxilic: prin incalzirea sarii acide dc potasiu, el sc decarboxileaza si da acidul diacetilencarboxilic, iar combinatia cuproasa a acestuia trece, cu fcricianura de potasiu, in acidul letraacetilen-dicarboxilic (A. Baeyer): HOOC—C=C—C=C—COOK —> CO, -}  HC=C—C=C—COOK 2 CuCsC—CaC—COOK —> KOOC—C=C—C=C—C=C—C=C—COOK Toate aceste substante au particularitatea structurata dc a nu contine hidrogen legat de carbon. Acidul tetraacctilen-dicarboxilic explodeaza cu mare violenta. in natura se gasesc numerosi acizi cu triple legaturi (N. A. Sorcnscn, dupa 1941). Din scria C18, vom mentiona acidul tariric, cu p. t. 50,5°, izolat din uleiul din semintele de Picramnia tar ir i: СН^СН,)18СиС(СН^8СООН Acidul acesta poate fi preparat din acid petrosclic (p. 781), prin aditie dc brom sl eliminare dc HBr cu KOH alcoolic. in compozitec s-a gasit o grupa de acizi acetilenici sub forma de esteri mctilici. Unul dintre acestia, esterul acidului de matricaria, sc gaseste in uleiul florilor dc musetel fMalricaria inodora) (izomerul cis-cis) si in Amellus strigosus (izomerul cis-2, trans-8): CH,—CH=CH—С=С—C=C—CH = CH—COOCH, O curioasa structura arc antibioticul micomicina, care contine. intr-o catena dc 13 atomi dc carbon, toate tipurile posibile dc legaturi multiple: doua triple legaturi conjugate, doua duble legaturi cumulate si doua duble legaturi conjugate (cis-trans): i iC=С—C=С—CH=C = CH—CH CH—CH - CH—СН,—COOH cis trans Substanta este levogira, fiind primul exemplu de compus alcnic optic activ (v. p. 35) gasit in natura. Derivati functionali ai acizilor 787 iii. DERiVAti FUNCtiONALi Ai ACiZiLOR CARBOXiLiCi Se pot forma derivati functionali ai acizilor, atit prin modificarea grupei OH cit si a grupei =0 ale carboxilului. Toti acesti derivati au proprietatea caracteristica de a regenera carboxilul, prin hidroliza. Principalii derivati functionali ai acizilor sint: • 0 R—CZ XHJg Halogenuri dc acizi >° R—Cf >0R Esteri zO R—Cf >o R-C< Xo Anhidride R—Pcracizi  o—OH R-C ° X0 Peroxizi de acil z° R—C< >0 R—Am ide Amidc substituite •  NHR (Amine acilate) B—C^° Hldrazide >NH—NH, B—C< Azide r-c   4)R imino-eteri ,NH R (У Amidine Xnh, r-c^N_R  ci Cloruri de imidoil  он R—C< XOH Acizi hidroximici  NHOH R—C< X> Acizi hidroxamici ,N0H R-C< Amid-oxime XNH, ,0 R—Of Acizi carbotiolici  SH   R—Cf Acizi carbotionici  0H ZS R—с   sh Acizi carboditionici R—C=N Nitrili 1. HALOGENURiLE ACiZiLOR CARBOXiLiCi Metodele generale de preparare ale clorurilor acizilor constau in tratarea acizilor cu triclorura sau pentaclorura de fosfor sau cu clorura de tionil: СН,—COOH + PCi, —> сн,—coci + poci, + HCi Acid acetic Cloruri dc acetil С.Н,—COOH + SOCi, —" С.Н,—COCi + SO, + HCi Acid benzoic Cloruri de benzoil 788 Clorurile acizilor in aceasta din urma reactie, produsii secundari sint gaze, asa ca produsul principal, clorura acida, este mai usor de izolat. Bromurile de acizi se obtin, in mod asemanator, din acizi si tribromura de fosfor. iodurile de acizi se prepara din cloruri, cu acid iodhidric sau cu iodurile metalelor alcalino-pamlntoase. Fluorurile de acizi se prepara din anhidride si acid fluorhidric anhidru (G. Olah, 1962). intrebuintari practice au mai ales clorurile acide. Proprietati. Halogenurile acizilor inferiori sint lichide incolore, cu miros puternic intepator, fumegatoare la aer; ale acizilor superiori sint substante solide. Ele se pot distila fara descompunere. Punctele de fierbere sint mai scazute decit ale acizilor respectivi: clorura de acetil, p.f. 51°; bromura deacetil, p.f. 76°; iodura de acetil, p.f. 108°; clorura de benzoil, p.f. 197°. in apa, clorurile acide sint insolubile: turnate in apa cad intii la fund, apoi reactioneaza. Reactia cu apa este cu atit mai energica, cu cit acidul respectiv este mai usor solubil: clorura de acetil reactioneaza violent, clorura de benzoil mult mai incet. Atomul de halogen, din halogenurile acide, poate fi usor inlocuit cu diverse grupe. Cu apa se formeaza acizi, cu alcoolii, esteri, iar cu amoniacul, amide: R—COCi + HOH —► R—COOH + HCl R—COCi + HOCjHj —► R—СООС,Нs + HCl R—COCi + NH, —> R—CONHt + HCl Cu amine primare si secundare se obtin amine acilate (amide substituite); cu fenoli si cu fenoxizii metalelor alcaline se formeaza esterii fenolilor. Prin hidrogenare catalitica, clorurile acizilor (superiori) pot fi transformate in aldehide (p. 666). Cu compusii organo-magnezieni, clorurile acide reactioneaza dind cetone si alcooli tertiari (p. 445). in prezenta clorurii de aluminiu, clorurile acide se condenseaza cu hidrocarburi si trec in cetone (reactia Friedel-Crafts, p. 666). Reprezentanti mai importanti. Clorura acidului formic, primul termen al seriei omoloage a acizilor monocarboxilici saturati, HCOCi, nu se poate obtine prin metodele obisnuite, caci se descompune extrem de usor in CO si HCl. A fost preparata insa din 1-formilimidazol (voi. ii) si HCl la —60° (H. A. Staab, 1963). Fluorura de formil, HCOF, a fost insa obtinuta din fluoruri do benzoil si acid formic, la 100° (A. N. Nesmeianov): C.HjCOF 4- HCOOH —* C"HjCOOH + HCOF Fluorura dc formil este un gaz (p. f. — 26°) cu miros intens, stabila la temperatura joasa, dar descompunlndu-se incet la temperatura camerei (v. si p. 667). Clorurile acizilor. Anhidridele acizilor 789 Clorura dc acetil, CH3COC1, se prepara, in mic, in modul aratat mai sus. Serveste la introducerea grupei acetil (acetilare) in fenoli si amine, este insa adesea inlocuita, in aceasta reactie, de anhidrida acetica, mai usor de minuit. Clorura de acetil se intrebuinteaza, de asemenea, la prepararea acetofenonei, prin reactia Friedel-Crafts. Clorura de benzoil, СвЩСОСІ, se obtine industrial din feniltriclormetan, prin hidroliza partiala, catalizata de urme de acid sulfuric: CtH5—CCi, + H8O —► CtHj—coci + 2 HCl Serveste la benzoilarea aminelor, alcoolilor si fenolilor si la fabricarea peroxidului de benzoil. Dintre clorurile acizilor dicarboxilici, vom mentiona clorura de oxalil, un lichid mobil, cu p.f. 64°, care se obtine, in reactie normala, din acid oxalic anhidru si pentaclorura de fosfor. Clorura de oxalil se descompune, la incalzire, in fosgen si oxid de carbon: C1CO—COCi —> C1COC1 4- co si clorura de aluminiu provoaca aceasta descompunere, de aceea se poate intrebuinta clorura de oxalil, in reactia Friedel-Crafts, in loc de fosgen. Clorura de (talii, obtinuta prin actiunea pentaclorurii de fosfor asupra anhidridei ftalice, formeaza cristale usor fuzibile, cu p.t. 12°. Clorura de aluminiu o izomerizeaza, transformind-o intr-un derivat ciclic, cu p.t. 89°: in reactiile cu clorura de aluminiu, de ex. in condensarea cu benzen dupa Friedel-Crafts, reactioneaza, se intelege, forma ciclica a clorurii de ftalil. 2. ANHiDRiDELE ACiZiLOR CARBOXiLiCi Metoda generala pentru prepararea anhidridelor acizilor consta in combinarea clorurilor acide cu sarurile acizilor respectivi. Din clorura de acetil si acetat de sodiu se formeaza acetanhidrida'. CH.-COC1 CHj-CO. —> >0 + NaCl СИ,—COONa СН,—COZ La acizii лаі inalti te pot inlocui sarurile prin acizii liberi; in acest caz se degaja Ucid clorhidric: R—COCi + HOOC— R rco-o—cor + на 790 Anhidridele acizilor De asemenea se formeaza, prin aceasta reactie, anhidrida, cind se trateaza un acid cu o cantitate insuficienta de clorura de tionil. Anhidride mixte, de tipul RCO—O—COCH3, se obtin usor prin tratarea unui acid, RCOOH, cu cetena (p. 721). Prin distilare, aceste anhidride mixte se disproportioneaza adesea, dind (RCO)2O si anhidrida acetica, (Cii3CO).,O, care, fierbind la temperatura mai joasa, distila cea dintii. Proprietati. Anhidridele acizilor inferiori sint lichide distilabile, cu miros acru si intepator, neplacut. Anhidridele acizilor superiori sint substante cristalizate, inodore. Punctele de fierbere sint mai inalte decit ale acizilor corespunzatori (anhidrida acetica, p.f. 138°). in apa sint insolubile, dar reactioneaza cu aceasta. 1. Reactii dc acilare. Cu apa, reactia nu este instantanee. Cu alcool, amoniac, amine si fenoli, anhidridele reactioneaza la fel ca halogenurile acizilor, dar mai putin energic (halogenurile acizilor pot fi considerate ca anhidride mixte ale acizilor organici cu acizii halogenhidrici): (CH3CO)2O HjO —*2CH3C00ii (CH3CO)2O H- HOCjUj—>CH3COOCjH5 -rCH3COOH > • (CH3CO)jO -r NH3 —* CH3CO.Xii2 Cii3COO1i Anhidridele acizilor pot inlocui clorurile acide in reactia Friedel-Crafts: C<H"+ O(CO—CH3)2—> CJiy-CO—CH.1 + HOOC—C!f3 Reactia aceasta nu ’esle avantajoasa decit in cazul anhidridelor ciclice (v. anhidrida succinica). Reactiile de acilare, cu anhidride de acizi, slut catalizate dc acizi sau de baze. Mecanismul reactiei de acilare a unui alcool sau fenol (ROii), catalizata de un acid (HA), poate fi reprezentat prin schema: CH3CO -O -OCC1i3 j- Ha CH3CO O—OCCii3 f- A- j ii o o R. . li + i. ' ’ >0: + C—O—OCC1i3 R-0 -C + O—OCCH3 iK ii .ii сн3н n* CH, 11 in solutie de acid sulfuric concentrat, anhidrida.acetica formeaza ioni deacctiliu, CH3C0* •(decelati prin masuratori crioscopicc, p. 210)si care, de asemenea, pot participa la reactiidc acilare. < in cataliza prin baze, catalizatorul arc probabil functiunea de a fixa protonul eliminat in reactia dintre HOH st Anhidrida. ( r Anhidridele acizilor 791 in reactia Friedel-Crafts, de acilarc a unui nucleu aromatic (Arii) cu o anhidrida, catalizatorul electroni da nastere unui cation de aciliuja fel ca in cazul clorurilor acide (v. si p. 669): CH3CO CHjCO* CH3CO—o: + A1Ci3 zz? [CHjCO—0-АІСІ3Г Cii3CO* 4- ArH —> CH3CO—Ar + ii* iCiljCO—O—AlClj]- + H* —>CH,COOH 4- AiC13 2. Anhidridele pol lua parte, cu functiunea de componenta metilenica, la reactii de condensare de tip aldolic-crotonic (v. reactia Perkin). Numai in cazuri speciale anhidridele pot juca rolul de componente carbonilice in asemenea reactii (de ex. anhidrida ftalica, v. mai departe). Anhidridele, reduse cu amalgam de sodiu, dau alcooli, de obicei cu randament mic, din cauza reactiei de hidroliza ce are loc simultan (un caz deosebit de favorabil este insa anhidrida ftalica). Un agent de hidrogenare mult mai bun, in aceasta reactie, este hidrura de litiu-aluminiu. Reprezentanti mai importanti. Anhidrida acidului formic nu exista. Se cunoaste insa o anhidrida mixta a acidului formic si acetic, CH3CO—O—OCH, formata in reactia dintre clorura de acetil si formiatul de sodiu. Anhidrida acetica, acctanhidrida, (CH3CO)2O, se prepara industrial in. mari cantitati. Un procedeu bazat pe tratarea acetatului de sodiu cu clorura de sulfuril este azi cazut in desuetudine. Un alt procedeu, pornind de la diace-tatul de etilidena (care se obtine din acetat de vinii si acid acetic, v. p. 288): CHj-CH—OCOCH, 4- CH3COOH —> СН,—CHtOCOCiij), CH3—CHfOCOCH,), CH3CHO 4- O(COCH,), a fost aplicat in ultimele decenii pe scara mare, dar este astazi, de asemenea, in mare masura parasit. Cantitati mari de anhidrida acetica se obtin, alaturi de acid acetic, la oxidarea acetaldehidei cu aer (p. 751). Pe linga aceasta, metoda cea mai avantajoasa de fabricare porneste de la acid acetic, care se transforma in cetena prin piroliza (p. 719), iar aceasta (dupa separarea de apa) se combina cu acid acetic: CH,=C=O 4- HOOC—CH, —► CH3CO—O— COCH3 Anhidrida acetica este cel mai intrebuintat agent de acetilare. Serveste in industria farmaceutica si a parfumurilor. Cele mai mari cantitati se consuma insa la fabricarea acetatului de celuloza. Anhidrida benzoica, (CeH5CO)2O, este o substanta cristalizata, cu p.t. 42 . Acidul oxalic, primul termen din seria omoloaga a acizilor dicarboxilici, nu formeaza o anhidrida. Acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitia 1,4 si 1,5 dau, cu mare usurinta, anhidride interne (v. p. 758). 792 Anhidridele acizilor Anhidrida acidului succinic, cristale cu p.t. 120°, se prepara prin incalzirea acidului succinic cu anhidrida acetica sau cu clorura de acetil. Aceasta substanta arata, in general, reactii asemanatoare cu ale anhidridelor inferioare, fata de alcooli, amoniac etc. interesanta este reactia Friedel-Crafts a acestei anhidride cu benzen: Dupa cum se vede, prin aceasta succesiune de reactii se ajunge la un derivat al naftalinei. Aceleasi reactii, aplicate la naftalina, duc la derivati ai fenantrenului (v. p. 355). Anhidrida maleica, cristale cu miros patrunzator (p.t. 60° si p.f. 196°), se obtine in modul aratat inainte (p. 783), prin oxidarea catalitica a benzenului cu aer. Principala utilizare in laborator este reactia de condensare cu diene (p. 298). Serveste in mari cantitati, in industrie, 1a fabricarea de materiale plastice (rasini alchidice; v. p. 803). De asemenea se fabrica, pornindu-se de la anhidrida maleica, agenti de udare si dispersare (v. p. 822). Anhidrida acidului ftalic, cristale cu p.t. 128°, p.f. 285°, se formeaza la incalzirea acestui acid, citeva grade peste punctul sau de topire. De aceea sc obtine, in locul acidului liber, la oxidarea naftalinei sau a o-xilenului. Prin dizolvare in alcooli, anhidrida trece in monoesteri (esteri acizi) ai acidului ftalic: zco. zcoocinl С,На< >0 + HOC2HS —► C4H4< XCOZ XCOOH Pentru transformarea acestora in esteri neutri, se esterifica si al doilea carboxil, in mod obisnuit, prin fierbere cu un exces de alcool si putin acid sulfuric. Cu hidrocarburi aromatice, in prezenta clorurii de aluminiu, anhidrida ftalica se condenseaza, in acelasi mod ca anhidrida succinica, si da acidul ben-zofenon-o-carboxilic, o substanta care se ciclizeaza usor cind este tratata cu acid sulfuric: O o AatuchinocA Anhidridele acizilor. Peracizi si peroxizi de acil 793 Reactia aceasta sta la baza unui important procedeu tehnic pentru producerea anlrachinonei si a derivatilor ei metilati sau clorurati. Grupele CO, din anhidrida ftalica, arata o reactivitate amintind, in multe privinte, pe aceea a carbonilului din aldehide si cetone. Prin reducere cu amalgam de sodiu se obtine ftalida (lactona acidului o-hidroximetil-ben-zoic:) Prin incalzire cu anhidrida acetica, in prezenta acetatului de sodiu, se produce o condensare asemanatoare cu reactia Perkin: CH—COOH De asemenea, anhidrida ftalica se condenseaza cu fenol, in prezenta clorurii de zinc sau a altor catalizatori, si da fenolftaleina: Cu alti fenoli se obtin, prin condensari asemanatoare, coloranti din clasele flatrinelor si rodaminelor (voi. ii). Anhidrida ftalica se utilizeaza in mari cantitati la fabricarea de antrachinone (voi. ii), de rasini alchidice si de esteri ce servesc ca plastifianti (p. 803). 3. PERACiZi si PEROXiZi DE ACiL Peracizii sint produsii autoxidarii aldehidelor (v. formarea acizilor per-acetic si perbenzoic, p. 698). Metoda preparativa curenta consta in reactia peroxizilor de acil cu metoxid de sodiu, urmata de acidulare: C.HjCO—O—O-OCCeHj + CH,ONa —► C.H,CO—O—ONa + (^H,COOCH, 2 C,HSCO—OONa + H,SO4 —► 2C"H,CO—ООН + Na,SO4 794 Pcracizi si peroxizi <lc acil. Esterii acizilor organici De asemenea se obtin peracizi prin tratarea anhidridelor cu apa oxigenata (30%), in prezenta unui hidroxid alcalin, de ex.: .СО. .СО—ООН CeiiZ >o 4- HOOH —> свн4< XCOZ XCOOH Peroxizii de acil se obtin prin agitarea clorurilor acide, dizolvate in pen-tan sau eter, cu o solutie rece de peroxid de sodiu in apa, sau cu apa oxigenata si hidroxid de sodiu: 2CHaCOC! - Na.0, —> CH,CO— O— O—OCCH, + 2 NaCl Acidul peracetic, CH3CO —ООН, este lichid (p.t. 0,1°); acidul perben-zoic, Cell5CO —ООП, formeaza cristale volatile, cu p.t. 43°. Ambii au miros patrunzator, ce aminteste pe al acidului hipocloros. La incalzire peracizii explodeaza puternic, de aceea nu se pot distila. si la rece se descompun incet, degajind oxigen. Peracizii sint agenti oxidanti puternici: pun halogenul in libertate din acizii clorhidric si iodhidric si oxideaza alchenele transformindu-le in epoxizi (p. 255). Pentru a fi utilizati in aceste reactii, peracizii nu se izoleaza ca substanta, ci se intrebuinteaza solutiile obtinute prin metodele de mai sus. Peroxidul de acetil, CH3C00—OOCCH3, p.t. 26,5°; p.f. 63° 21 mm, este un lichid cu miros de ozon, insolubil in apa, solubil in dizolvanti organici, nestabil, extrem de exploziv, cu proprietati puternic oxidante. Se utilizeaza in solutie de 40% in acid acetic. Peroxidul de benzoil, (C<jH5COO)2, este o substanta cristalizata, cu p.t. 108°, mai stabila decit peroxizii de acil alifatici, asa ca poate fi conservata si transportata fara pericol. Totusi, cind este incalzit sau expus la lumina ultravioleta, peroxidul de benzoil se descompune exploziv, dind, alaturi de CO2, un amestec de bifenil, benzoat de fenil si putin benzen. Prin incalzire in solutie, peroxizii de acil se descompun incet, cu formare de radicali liberi (p. 375). RCO—O—O—OCR —> 2R—СО—O--------► 2R. + 2CO3 in special, peroxidul de benzoil este folosit pe scara larga in industrie, pentru initierea de reactii de polimerizare, in toate cazurile in care se cere un promotor solubil in dizolvanti organici (p. 259 si 267). 4. ESTERii ACiZiLOR ORGANiCi Metodele generale pentru prepararea esterilor au fost, in cea mai mare parte, expuse mai inainte, asa ca pot fi amintite numai aici. Se obtin esteri: 1. Din halogenurile acizilor si alcooli sau fenoli (p. 788): R—COCi 4- HOR' —" R—COOR' + HCl Prepararea esterilor 795 2. Din anhidridele acizilor si alcooli sau fenoli (p. 790): (R -COJjO + HOR' —> R—COOR' + R—COOH 3. Din cetene si alcooli sau fenoli (p. 721): H2C=C=O + HOR —> CH3—COOR 4. Din sarurile de argint sau de potasiu ale acizilor si compusi halogenati alifatici: CHj—COOAg + iC,Hj —> CHj—COOCjHj 4- Agi 5. Din acizi liberi si diazo-derivati alifatici, in special diazometan (p. 614): R—COOH 4- CHjNj —► R—COOCH, 4- N, 6. Prin aditia acizilor organici la alehene (in special superioare) sub actiunea catalitica a acidului sulfuric sau mai bine a fluorurii de bor (v. reactia similara a acizilor anorganici, p. <253): CHjCOOH 4- RCH = CHR —> CH,COO—CH(R)—CH,R 7. Din aldehide, sub influenta etoxidului de aluminiu (v. p. 701). 8. Metoda cea mai des intrebuintata este insa combinarea directa a unui acid cu un alcool: R—СООЙ 4- HO—R' R—COOR' + H2O Reactia este reversibila, ajunglndu-se la im amestec d6 echilibru (v. p.151). Pentru a obtine randamente cit mai mari de ester, se ia una din componente, alcoolul sau acidul, in exces. L’n alt mijloc de a deplasa echilibrul, in favoarea formarii esterului, consta, in distilarea acestuia pc masura cc se formeaza (daca este mai volatil declt alcoolul si acidul) sau in distilarea apei rezultate (daca celelalte componente sint mai putin volatile). indepartarea apei poate fi ajutata prin distilare azeotropica cu un dizolvant inert (C,Ht sau> CClj). Esterificarea acizilor carboxilici, cum ar fi de ex, acidul acetic cu etanol, este o reactie.; inceata. La temperatura camerei echilibrul nu ar fi atins declt in І6 ani. La 150° (in vas inchis) sc ajunge la echilibru in 1—2 zile. in practica Sc utilizeaza'intotdeauna catalizatori acizi (HCl anhidru' 3% sau H^SO,, 5—10%, fata de alcoolul introdus in reactie). in aceste conditii timpul este redus-la cltcva orc.t (in absenta acidului mineral, reactia este catalizata numai de acidul organic.) . , Echilibrul reactiei dc estcrificare a fenolilor este mult deplasat spre stinga (cca. 9% acetat dc fenil; Mensutkin, 1880). indcpartlnd insa apa rezultata din reactie, au fost obtinuti esteri fenolici cu randamente buhe.   Proprietati fizice. Proprietatile fizice sle esterilor varjaza mult cu natura alcoolilor si a acizilor care, ii compun. . .... ,, Esterii alcoolilor monohidroxilici inferiori sint lichide insolubile in apaj,' miscibile cu dizolvantii organici, avind un miros racoritor, placut. Punctele de fierbere (tabela  0) sint. mai joase decit ale acizilor ctin spre provin (si de multe ori si decit ale alcoolilor), fiindca moleculele lor nu sint asociate. 7% Esterii acizilor organici Tabela 40 Puncte de fierbere ale dtorva esteri Acid Ester p.f. HCOOH HCOOCHj Formiat de metil 4-30° (p.f. 100°) HCOOC,HS Formiat dc etil 54 HCOOC,H,-n Formiat dc n-propil 81 CiijCOOH CH3COOCH, Acetat dc metil 57 (p.f.H8°) CHjCOOCgHj Acetat dc etil 78 CHjCOOCjHj-n Acetat dc n-propil 103 i C,HSCOOH C"H, COOCH. с<нвсоос,нв Benzoat de metil 199 (p.f. 24Г) Benzoat de etil 213 Esterii alcoolului metilic au uneori puncte de topire mai ridicate decit ale alcoolilor superiori: oxalatul de metil se topeste la 54°; oxalatul de etil este lichid la temperatura camerei. Proprietati chimice. 1. Esterii sufera hidroliza cind sint incalziti cu apa, dind acid si alcool. Reactia este catalizata de acizi si este reversibila (inversa reactiei de formare): H* R—COOR' + H,0 ;=  R—COOH 4- HO—R' Cu baze hidroliza decurge ireversibil si, de obicei, mult mai repede: R—COOR' + KOH —" R—COOK + R'OH Prin aceasta reactie esterii se deosebesc de eteri si de acetali, care se formeaza si se hidrolizeaza numai in cataliza acida. 2. Cu hidracizi tari concentrati se formeaza acidul carboxilio si o halo-genura de alchil. Reactia se utilizeaza pentru dozarea grupelor metoxil si etoxil, in esterii metilici si etilici (metoda Zeise!; v. si p. 508). R—COOCH, + Hi —► R—COOH + CH,i 3. Prin incalzirea unui ester cu un alcool, in prezenta unui acid sau a alcoxidului corespunzator, in cantitati catalitice, se produce o transesteri-fieare: H* R—COOR' + R"0H . R—COOR" 4- R'OH Proprietati fizico si chimice 797 4. Esterii reactioneaza cu amoniacul (si cu aminele primare si secundare), dind amide: R—COOR' + NH3 —► R—CONH, + R'OH in mod similar reactioneaza esterii cu hidrazina, dind hidrazide (p. 837) si cu hidroxilamina, dind acizi hidroxamici (p. 836). 5. Fata do agentii oxidanti, esterii sint in general rezistenti. De aceea se esterifica adesea grupele alcoolice sau fcnolice (p. 492) pentru a le proteja in reactii de oxidare, nitrare etc. Hidrogenarea esterilor se poate efectua cu hidrura de litiu-aluminiu in solutie eterica, cu sodiu metalic si alcool (metoda Bouveault-Blanc) sau in cataliza heterogena, peste un catalizator de cupru-crom-oxid (p. 444). in toate aceste reactii, produsul este un alcool primar. 6. in general, grupa CO din COOR este mult mai putin reactiva decit grupa CO din aldehide si cetone. Totusi, esterii reactioneaza cu compusii organo-magnezieni (reactanti nucleofili puternici) si dau alcooli tertiari (p. 445). Esterii cu grupe >CH—COOR dau combinatii reactive, nestabile, cu metalele alcaline, aparind ca intermediari in sinteze (voi. ii, "Esteri s-cetonici"). Mecanismul reactiilor de formare sl de hidroliza ale esterilor. 1. Echilibrul. Echilibrul de formare sl hidroliza al esterilor a fost studiat prima oara de Bcrthclot si Рёап de Saint-Gilles (1862); van’t Hoff a aratat nial tirziu (1877) ca rezultatele acestei cercetari sint in perfecta concordanta cu legea actiunii maselor (Guldberg si Waagc, 1867). intr-un amestec dc 1 mol acid si 1 mol alcool, fara apa, echilibrul este atins cind concentratia in ester si apa ajunge la aprox. 2 3 moli(v. p. 151). Modificari structurale in moleculele alcoolului si acidului, care schimba mult viteza dc reactie, nu deplaseaza echilibrul decit cu cel mult citeva procente. 2. Viteza de reactie. Alcoolii primari se esterifica, prin reactie directa cu acizi, mai repede decit cei secundari si acestia decit cei tertiari (N. Mensutkin). Dintre toti alcoolii, cel mai reactiv este metanolul. Pe de alta parte, dintre acizii monocarboxilici saturati, acidul formic se esterifica, iar esterii sai se hidrolizeaza, cu viteza mai mare decit ceilalti acizi sau esterii lor. introducerea de grupe alchil in pozitia a fata de carboxil micsoreaza viteza dc reactie. Acidul benzoic si derivatii sai reactioneaza deosebit dc incet. 3. Mecanismele reacfiilor esterilor (С. K. ingold, 19-11). Sc disting doua tipuri de reactii ale esterilor, diferite prin mecanismul lor; a. reactii in mediu bazic (dc cx. hidroliza in solutie bazica si neutra, transcstcrificarea catalizata prin RO  si formarea amidelor din esteri cu NH3); b. reactii in mediu acid (esterificarea, hidroliza si transcstcrificarea in solutie acida). in mediu bazic, esterii reactioneaza sub forma de molecule neutre. in reactiile avlnd loc in mediu acid, intermediarul reactiv este compusul rezultat din fixarea unui proton la o molecula de ester sau de acid carboxilic (acidul conjugat al cstcrului sau al acidului): in mediu bazic in mediu acid (R = H sau alchil) R 798 Esterii acizilor organici Ruperea legaturii covalente. in cursul reactiei, poate avea loc, in fiecare din acesti compusi, in doua moduri diferite. Sint deci posibile patru mecanisme (AcB, AcA, A1B, AiA): Reactii in mediu bazic Reactii in mediu acid Rupere acil-oxigen (Ac): R'—CO:—OR R'—CO + •O—R i H (B) (A) R'—CO—O—iR Rupere alchil-oxigen (Al): R'—CO—O—:R (B) Fiecare din aceste reactii poate decurge unimolccular sau bimolccular. Sint deci posibile, in principiu, opt mecanisme: AcB2, Ac. 2, A1B1, A1A1 etc. Dintre acestea, primele doua sint cu mult cele mai rasplndite; urmatoarele doua (A1B1 si A1A1) intra in vigoare numai atunci cind restul Restc apt sa formeze un carbocation R*si conditiile dc reactie permit formarea acestui ion. Doua mecanisme (AcBl si A1A2) nu au fost observate niciodata si probabil nu pot fi realizate. Mecanismul AcAl intra in functiune numai in solutii dc acizi foarte concentrati (HjSO4). Mecanismul A1B2, desi posibil, apare foarte rar. 4. Hidroliza bazica prin rupere acil-oxigen (mecanismul AcB2). Reactia (obisnuita) dc hidroliza a esterilor alcoolilor alifatici simpli are cinetica dc ordinul ii: o = a*a (R'—COOR] (HO-] si este deci o reactie bimoleculara (v. p. 161): R'—COOR + HO- —> R'—COO" + HOR in reactiile dc acest tip s-a stabilit, prin urmatoarele metode, ca sc produce o rupere acil-oxigen (si deci mecanismul este AcB2, conform schemei de mai sus). a. Prin hidroliza bazica a acetatului de amil, cu apa continind un exces dc "0, se obtine alcool amilic continind oxigen in proportie izotopica normala; oxigenul din alcool provine deci de la ester si nu de la apa (M. Polanyi, 1934): Cii3CO:OC5iiU + Hi’"0H —► CH3C0"0H + HOC.Hjj b. Alcoolii optic activi, dc ex. 2-octanolul, CH3—CHOH—CeHi3, isi pastreaza puterea rotatorie si sensul rotatiei (deci configuratia sterica), atunci clnd sint cstcrificati si apoi regenerati din ester prin hidroliza bazica. Daca mecanismul ar fi AiB1, adica daca s-ar forma intermediar cationul CH,CH+CeHM, s-ar produce racemizarc, fiindca acest cat ion arc configuratie plana (p. 397); daca mecanismul ar fi A1B2 (reactie ascmanlndu-sc cu SN2), ar trebui sa se pastreze puterea rotatorie, dar sa se schimbe sensul rotatiei, adica sa sc inverseze configuratia la atomul asimetric (v. voi. ii, "inversia XValdcn"). in mod similar, acetatul acidului malic optic activ da, prin hidroliza bazica sau acida, acid malic cu configuratie sterica neschimbata: OOCCH, OH HOOC—CH,—CH—COOH + Ha0 1iOOC-Cii3 -CH—COOH 4- CH3COOH Mecanismul esteri licarii si hidrolizei 799 c. Acetatul si alti esteri ai alcoolului neopentilic, (CH3)3C—CH2O—OCR. dau. prin hidroliza cu KOH, alcool neopentilic. Daca s-ar forma intermediar ionul ncopentil. (CH3^C—CH^, s-ar obtine alcool arnilic tertiar alalurijde trimetilctena, caci, dupa cum se stie, eationul neopentilic are o marc tendinta spre transpozitie (p. -167) (H. M. Norton, 1940). d. Dc asemenea, esterii alcoolilor alilici, de forma generala R—CHOH—CH=CHR', nu sufera transpozitie alilica in cursul hidrolizei bazice. Daca s-ar forma intermediar ionul R—CH*—CH = CHR', ar fi de asteptat sa se obtina un amestec al alcoolului formulat mai sus cu alcoolul RCH=CH—CHOH—R' (v. p. 486) (С. K. ingold, 1932). e. in sflrsit, o dovada in favoarea mecanismului bimolecular (AcB2) 11 constituie faptul ca reactia de hidroliza a esterilor cu substituenti numerosi in vecinatatea grupei carboxil, cum sint esterii acidului trimetilacetic, (CHj)3C—COOR, este mult incetinita fata dc a esterilor similari, nesubstituiti in pozitia a(N. Mensutkin, 1890; J. J. Sudborough, 1899). incetinirea se datoreste unei "impiedicari sterlcc" prin ocuparea spatiului in vecinatatea centrului de reactie, ceea ce opreste reactantul HO" sa se apropie dc acest centru din directia cea mai favorabila pentru formarea starii dc tranzitie(v. un fenomen similar la p. 431). Un mecanism in care ar aparea intermediar un carbocation ar fi insensibil la asemenea efecte dc impiedicare stcrica. Mecanismul reactiei de hidroliza bimoleculara bazica a esterilor (AcB2) poate fi astfel reprezentat: O O" incet НО" + C—ORZ=Z± HO—C—OR repede R' R' repede incet O ii HO—C + "OR i R' ^repede R'—COO" + HOR ionul hidroxil se aditioneaza ia dubla legatura CO si da un intermediar care elimina apoi ionul alcoxid. Toate stadiile reactiei sint reversibile afara de ultimul, in care acidul carboxilic format elimina un proton dind anionul de carboxllat. RCOO-, ce nu mai poate recupera protonul sau. Reactia dc transesterificare cu mecanism intru totul similar, efectuata in absenta apei si catalizata prin ionul de alcoxid R'O" (rlndul de sus al ecuatiei chimice), este insa reversibila. Asadar, acizii nu pot fi estcrificati in solutie bazica din cauza ireversibilitatii ultimei reactii elementare a mecanismului AcB2. Sc pune intrebarea daca specia i din formulele de mai sus este o slane de tranzitie sau un intermediar (v. un caz similar p. 331). Supunlndu-se esteri mureati cu **O la unul din atomii de oxigen ai grupei carboxil (benzoati de etil, izopropil si fer -butil) hidrolizei in apa obisnuita si oprind reactia inainte de a’ fi completa, s-a gasit in esterul nereactionat o proportie scazuta de oxigen marcat. S-a admis de aceea ca in i are loc transferul unui proton de la unul din atomii O la celalalt, asa ca, pc linga HO" se elimina si HWO". Pentru ca un asemenea transfer sa poata avea loc, i trebuie sa aiba o viata mai lunga declt durata unei ciocniri bimoleculare; deci i este probabil un intermediar (M. L. Bcnder, 1951). 5. Esterificare si hidroliza acida prin rupere acil-oxigen (mecanismul AcA2). Estcrificarea unui acid cu un alcool, in prezenta unui catalizator acid, este o reactie reversibila. Cind un proces decurgind prin reactii consecutive este reversibil in ansamblul lui, este evident ca fiecare reactie din succesiunea de reactii trebuie sa fie si ea reversibila. Mai mult declt atlt, daca procesul decurge dupa un anumit mecanism in unul din sensuri, el decurge in mod necesar prin acelasi mecanism si in sensul invers ("principiul reversibilitatii microscopice"). Asadar, daca se cunoaste mecanismul hidrolizei acide, acest mecanism este valabil si pentru estcrificarea acida. Cinetica hidrolizei acide a esterilor nu este simpla. Se stie demult (pe baza a numeroase si variate determinari ale lui W. Ostwald, 1884) ca viteza de reactie a hidrolizei. in solutie apoasa 800 Esterii acizilor organici diluata, variaza aproximativ proportional cu conductibilitatea solutiei. Cum conductibilitatea in asemenea solutii acide este asigurata aproape exclusiv de ionul HSO*, rezultatul acesta inseamna ca viteza de reactie este proportionala cu produsul concentratiilor (i^O^HR'COOR), deci reactia este de ordinul ii (H. Goldschmidt, 1895). Reactia este insa sensibila la efecte saline (Arrhc-nius, 1889) (p. 189) si ea este catalizata, in afara dc ionii H+, si dc celelalte specii acide sau bazice din solutie (H. M. Davrson, 1927.), adica este o cataliza generala prin acizi si baze (J. N. Brdnsted, 1928). O alta complicatie provine din faptul ca apa, prezenta in mare exces, ia parte la reactie; participarea dizolvantului la o reactie nu poate fi pusa in evidenta prin metodele cinetice carente. S-a putut demonstra ca in solutii diluate, viteza hidrollzei este proportionala cu concentratia ionului H3O* (Bell; Long; 1951—1956), in timp ce in solutii mai concentrate, in care intervin si molecule de acid neionizate, viteza de reactie este proportionala cu functia de aciditate h0 (v. p. 206 si voi. ii). Ruperea acil-oxigen, in cursul estcriflcarll sl hldrolizei acide, a fost dovedita prin aceleasi metode ca in cataliza bazica (retinerea configuratiei alcoolilor optic activi si lipsa transpozitiei la alcooli susceptibili sa se transpuna). De asemenea s-a aratat ca la estcrlficarca acidului benzoic cu metanol marcat, oxigenul din alcool intra in ester: • : H" C,H5CO=OH + H:w0CH,iZ CjHjCO^OCH, + HOH S-a demonstrat in mod similar ca, la hidroliza acida a bcnzoatului de metil, cu apa imbogatita in ‘"O, metanolul format contine numai **O. tinlnd scama de aceste fapte, mecanismul reactiei reversibile de esterificare-hidroliza in solutie acida (AcA2) poate fi reprezentat astfel: O" repede | R' O repede Ц inert repede H R H O repede H R' repede *" incet R—O—C + HA repede O R' 6. Esterificari si hidrolize prin ruperi alchil-oxigen (mecanismele Allll si AiA1). Reactiile acestea nu sint altceva decit substitutii nucleofile SN1 la restul R (solvolize; v. p. 190). Etapa lenta, determinanta de viteza, este o ionizare a csterului R'COOR, in care sc formeaza un carbocation R*. Se poate prevedea ca acest mecanism va fi cu atit mai favorizat, cu cit R* este un carbocation mai stabil si R'COOH este un acid mai tare (adica anionul R'COO" este mai stabil). Reactiile au cinetica de ordinul i (raportata la R'COOR). Vitezele dc reactie nu variaza in solutie neutra, slab acida sau slab bazica (bazele tari favorizeaza insa mecanismul AcB2). a. Un exemplu de mecanism AiB1 este metanoliza acetatului de trifenilmetil. Viteza dc reactie este independenta de concentratia metoxidului de sodiu din solutie (G. Hammond, 1950): CHjCOO—CtC.H"), CH,COO" +  C(C4Hft)3 (C.H^C* 4- CH,0H —> (C.Hs)3C—O—CH, + H* Mecanismul esterificarii si hidrolizei #01 b. Schimbarea mediului dc reactie poate schimba mecanismul, dupa cum sc constat;! la hidroliza Halatului de metil-propenil-mctanol optic activ. in NaOH diluat sc obtine alcoolul racemic, ceea ce dovedeste formarea unui carbocation intermediar, care sc racemizeaza inainte dc a sc combina cu apa (A1B1): . .CH-CHCH, ,COO" CHeCHCH, о-НООС—C.H.—COOCH< —► o-C,H4< + *CH< XCH3 XCOOH XCH3 in NaOH concentrat ia nastere metil-propenil-metanol optic activ, cu configuratie neschimbata (AcB2) (J. Kenyon, 1936). c. Mecanismul unimolecular Al Al este favorizat dc un mediu dc reactie initial neutru sau acid si sc intllncstc la esterii alcoolilor tertiari, dc ex. la acetatul si la benzoatul dc  erpbutil: CHjCO—O—CtCHj), 4- H* CH3COOH + +С(СН3)3 (CH3)3C* 4- CH3OH —> (CH3)3C—OCH, + H* S-a dovedit, prin metoda atomilor marcati, ca ruperea este alchil-oxigen: CH,CO—O— C(CH3)S + H,"O ► CHjCOOH + Н‘"ОС<СН,)а 7. Mecanismul AcAl. Acidul 2,4,6-trimctilbenzoic (acidul mesitoic) nu poate fi estcrificat prin metoda obisnuita, adica prin incalzire cu un exces dc alcool si cantitati catalitice de acid sulfuric. Nici esterii acestui acid nu sc hidrolizeaza prin incalzire cu baze sau cu acizi, in solutii diluate. Cauza este impiedicarea accesului rcactantilor la grupa carboxil, prin cele doua grupe metil din pozitiile ario (impiedicare sterica; v. voi. ii). Acidul mesitoic poate fi insa estcrificat usor daca este dizolvat intli in acid sulfuric concentrat in exces si solutia este diluata cu metanol sau etanol. De asemenea, esterii acidului mesitoic se hidrolizeaza usor, prin dizolvare in acid sulfuric concentrat si diluarea solutiei cu apa (gheata). Prin determinari crioscopicc in acid sulfuric concentrat s-a dovedit ca in aceste solutii sc formeaza un ion de aciliu (factor ( = 4; v. p. 210) (L. P. Hammett, 1937; M. S. Newman, 1941): + Ms—COOH 4- 2H,SO4 —► Ms—C"O + H3O* 4- 2iiSO7 Ms—C- O 4- CH3OH H * Ms COOCH, Ms—C = O 4- HjO—^-*Ms—COOH Multi alti acizi, atlt alifatici cit si aromatici, pot fi esterificati, iar esterii lor pot fi hidrolizati. prin metoda dizolvarii in acid sulfuric concentrat. La acesti acizi masuratorile crioscopice nu indica formarea unui ion de aciliu (factor i = 3), dar este probabil ca, si in aceste cazuri, reactia decurge prin ioni dc aciliu aparlnd in concentratie mica (ingold, Hughes, 1953—1956). 8. Mecanismul AiH2 (analog SN2) apare foartc rar. Un asemenea mecanism are reactia benzoatului de metil cu metoxid de sodiu, in metanol; sc formeaza eter metilic cu randament mare (J. F. Bunnetl, 1950): CH3—O—OCC<H5 4- CH3O" —>CH3— O-CH3 4- "OOCCtH5 9. Keac(iile esterilor acizilor sulfonici fi ai acizilor anorganici. Aril-sulfonatii de alchil, ArSO2 OB, se comporta, in multe din reactiile lor, ca halogenurile dc alchil, RX. Ca si acestea, aril-sulfonatii de alchil reactioneaza cu apa si alcoolii dupa mecanisme SN2 sau SN1 (p. 429), Toate aceste reactii decurg prin ruperi alchil-oxigen si sc incadreaza, prin urmare, conform nomenclaturii utilizate aici. in clasele AiB2, A1B1 si A1A1. '5 — Chimia organici — voi. i — c. 1010 802 Esterii acizilor organici Totusi, cind legatura alchil-oxigen este prea puternici, se observi o rupere acil-oxigen, dupa cum s-a dovedit la p-tolucnsulfonatul de fenil (C. A. Bunton, 1951): C7H7SOs?OCsH4 -r H "OH-----" C7H7SO3ieOH + C<HSOH Esterii acizilor azotos si azotic se comporta in reactiile dc hidroliza si esterificare mult asemanator cu esterii acizilor carboxilici, desi tendinta spre ruperi alchil-oxigen este mai pronuntata declt la acestia. La hidroliza trimctil-fosfatului s-a dovedit, prin utilizare de H3"O, ca se produce o rupere acil-oxigen, in solutie alcalina, si alchil-oxigen, in solutie neutra si acida. Reprezentanti mai importanti. Esterii acizilor monocarboxilici inferiori se intrebuinteaza, in mari cantitati, ca dizolvanti, in special pentru lacuri de nitroceluloza. Cei mai raspinditi sint acetatul de etil, CH3COOC2H5, p.f. 78°, acetatul de n-butil, CH3COOC4H9, p.f. 125°, acetatul de amil, CH3COOC5Hn, p.f. 140° (obtinut din alcoolul izoamilic din fusel) si acetatii alcoolilor secundari, mentionati la pagina 453, obtinuti din alchenele gazelor de cracare. Unii esteri servesc ca esente de fructe: formiatul de etil, HCOOC2H5, p.f. 54°, are miros de rom, butiratul de etil, CH3(CH2)2COOC2H5, p.f. 12Г, de ananas, butiratul de izoamil, p.f. 178°, de pere, iar esterii acidului izovale-rianic au miros de mere. Acetatul si propionatul de benzii, utilizati in parfu-merie, poseda o aroma de iasomie. Dintre esterii acizilor dicarboxilici are o deosebita insemnatate, ca materie prima in sinteze de acizi si de alte substante, esterul malonic (v. p. 762). Esterii acidului adipic si ai acidului sebacic (p. 766), cu alcooli superiori, servesc ca plastifianti pentru policlorura de vinii si pentru alte mase plastice. Pentru acelasi scop se utilizeaza unii esteri ai acidului ftalic (preparare p. 792), in special ftalatul de butii, p.f. 216° 20 mm, si ftalatul de oclil. Ftalatii acestia poseda o tensiune de vapori foarte mica, datorita careia mai pot servi, in locul mercurului, pentru obtinerea unui vid inalt in pompe de difuziune. Glicerina poate da doi monoacetati izomeri, monoacetinele, doi diacetati si un triacetat, triacetina. Amestecul monoacetatului cu diacetatii serveste, sub numele de acelina, ca dizolvant pentru coloranti din clasa indulinelor si pentru tanin. Poliestori. Prin esterificarea unui acid dicarboxilic cu un alcool dihi-droxilic se nasc fie esteri ciclici, fie poliesteri cu catene macromoleculare filiforme: —>(CHa)  СО ° сн3)0  Co—oz HOOC—COOH 4- HO(CH3)"OH l —COfCH^CO—OtCiV.O—OQCHa^CO—OCCHj^O— Poliestcri. Ceruri 803 Studiul sistematic al acestor compusi (inceput in 1928; W. A. Carothers) a condus la fabricarea industriala a unei valoroase fibre sintetice, obtinuta prin esterificarea acidului tereftalic cu etilenglicol (fibra terilen  teron  dacron) : Pentru fabricarea acestei fibre se porneste de la tereftalatul de metil, care trece prin transesterificare cu glicol in politereftalatul de etena. Filarea se face in stare topita la cca. 240°. Macromoleculele filiforme, astfel obtinute, au o greutate moleculara de aprox. 13 000. Fibra, de o rezistenta exceptionala, este un inlocuitor al linii. Rasini alchidice sau alchidali se numesc, in industrie, poliesterii obtinuti prin condensarea unui acid dicarboxilic (ftalic, maleic) cu un glicol sau un poliol. Prin gliptali se inteleg rasini de acest tip, obtinute din acid ftalic si glicerina. Rasini alchidice modificate sint rasini de tipul acesta carora li se inglobeaza, in cursul procesului de condensare, uleiuri sicative, rasini naturale sau rasini fenolice. Alchidalii poseda macromolecule tridimensionale de tipul: o--- Ol jr-CO—o —CH2—CH-CH2—o-- ^-CO-O-CH2-CH-CH2-O-CO co-o-------- ? o ---CH2—CH-O-OC CO  =  ---O-CH2 Sint deosebit de pretioase rasinile alchidice modificate cu uleiuri sicative, din care se fabrica lacuri si vopsele dintre cele mai rezistente. Ceruri. Mult raspinditi in natura sint esterii acizilor monocarboxilici superiori, cu alcooli monohidroxilici primari superiori, ambii cu catena normala. Cerurile naturale sint intotdeauna amestecuri de mai multi esteri, cu cantitati variabile de acizi liberi, alcooli liberi si alcani. Cercetarea compozitiei cerurilor prezinta mari greutati tehnice si abia in timpul din urma au fost create metode exacte, bazate pe analiza termica si diagrame de raze X, pentru identificarea componentelor cerurilor naturale (A. C. Chibnall si H. S. Piper, 1936). Din cauza aceasta, multe indicatii din literatura mai veche sint incomplete sau inexacte. Numiri de substante, ca de ex. acid cerotic (acid saturat cu 26 atomi de carbon), alcool miricilic sau melisilic (alcoolul primar normal C30 sau C31, din ceara de albine) nu corespund unor substante pure, ci unor amestecuri de omologi. Din cauza aceasta este preferabil sa se evite aceste numiri arbitrare vechi, folosindu-se numirile stiintifice pentru substantele izolate din, sau identificate in, ceruri. 804 Esterii acizilor organici Cerurile de insecte si cerurile plantelor au o compozitie mult asemanatoare, de aceea pot fi descrise impreuna. Ultimele sint produse exsudate de plante, aparind pe suprafata frunzelor sau fructelor, unde indeplinesc o functiune protectoare impotriva apei. Ceara de albine este un amestec de esteri ai alcoolilor si acizilor enume-rati mai jos; acizii apar in parte si liberi (14—15%). Ceara mai contine apoi esteri ai acidului palmitic cu alcoolii de mai jos si alcani normali. in ceara de albine se gasesc: alcoolii din seria CH3(CH2)nCH2Oii, cu 24, 26, 28, 30, 32 si 34 atomi de carbon in molecula (tetracosanolul, hexa-cosanolul, octacosanolul, triacontanolul, dotriaconlanolul, tetratriaconla-nolul); acizii din seria CH3(CH2)oC00H, cu 24 pina la 34 de atomi de carbon in molecula (acidul tetracosanoic, hexacosanoic, octacosanoic, triacontanoic, dotriacontanoic si tetratriacontanoic) si alcanii, Ci13(CH2)OCH3 cu 25, 27, 29 si 31 de atomi de carbon (n-penlacosanul, n-heptacosanul, n-nonacosanul si n-hentriaconlanul). Ceara insectei de lac chinezesc (Coccus lacca) contine alcoolii С", 30,32,31, з* si acizii C30t32<34. Ceara de bumbac contine aceiasi alcooli si acizi ca ceara de albine. Ceara montana fosila, izolata industrial din anumiti carbuni bruni, este ceara plantei primitive si are o compozitie similara celor de mai sus. La distilarea uscata a carbunilor respectivi, ceara montana da nastere aicanilor ce apar in gudroane. Unele ceruri vegetale sint insa mult mai bogate in alcani decit cele descrise mai sus, sau se compun numai din alcani. Astfel, ceara de pe frunzele de tutun este compusa numai din alcanii (poate si C25t27), iar ceara de pe frunzele de varza contine 95% zi-nonacosan si 5% n-hentriacontan. in cantitati mult mai mici, si numai in unele ceruri, se mai gasesc si alcooli secundari, cu grupa OH catre mijlocul catenei, cum este de ex. un n-nonacosanol, in ceara de pe frunzele de varza si de pe coaja marului. Dupa cum se vede, alcoolii primari si acizii din cerurile naturale au un numar par de atomi dc carbon; alcanii (si alcoolii secundari) au dimpotriva un numar impar. in animalele superioare, cerurile apar mai rar. Din capul si slanina unui mamifer marin, casalotul sau spermwhale (Physeler macrocephalus), se izoleaza o ceara solida, walratul (spermaceli), si o ceara lichida, uleiul de sper-maceti. Walratul se compune, in cea mai mare parte, din esterul acidului palmitic (Cie) cu alcoolul cetilic (Cie) (palmital de cetii). Uleiul de spermaceli este un amestec de esteri ai unor acizi superiori nesaturati si ai acizilor saturati Cj2 M ie, mai ales cu un alcool nesaturat superior, alcoolul oleic, CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CH2OH. Proprietatile fizice si in special punctul de solidificare al cerurilor sint determinate, pe de o parte, de raportul cantitativ al componentelor, pe de alta parte, de lungimea catenei celor doua componente care compun esterul. Cu cit acestea au molecule mai lungi, cu atit punctul de topire este mai ridicat. Astfel walratul, compus mai ales din acizi si alcooli relativ inferiori (C,e), are p.t. 41—48°; ceara de albine, din cauza continutului de acid palmitic, Ceruri. Grasimi 805 are un p.t. mijlociu, 60—62°; ceara de carnauba (de pe frunzele palmierului de ceara, Copernicia cerifera), are punctul de solidificara ridicat, 80— 87° si este, prin aceasta, mult apreciata in tehnica. Prezenta dublelor legaturi coboara punctul de topire, dupa cum se constata la esterii alcoolului oleic, care sint lichizi. O compozitie diferita dc a altor ceruri are grasimea de pe lina dc oaie, lanolina (degras), obtinuta din lina prin extragere cu dizolvanti sau prin spalare cu sapun. Lanolina este un amestec de parti aproximativ egale dc esteri, alcooli liberi si acizi liberi. Au fost izolati acizi din patru serii omoloage diferite: a. acizi cu calena normala si numar par dc atomi de carbon, dc la C|0 la C2e; b. acizi din scria izo, cu grupa CH3(Cii3)CH- marginala, de la Ci0 la CM;c. acizi din scria "arde-izo", dextrogiri, cu grupa marginala С,Н5(СН3)СН- , cu numar impar de atomi de carbon, de la C# la C,,; d. a-hidroxi-acizi, CH3(CH2)nCHOll —COOH, cu numar par dc atonii de carbon, "e la C12 la Cle, optic activi. Alcoolii izolati din lanolina apartin claselor: a. alcooli cu calena normala si numar par de atomi de carbon, de la C.ig la C2<; b. alcooli secundari si alcooli inferiori optic activi, cu structura inca necunoscuta; c. alcooli din clasa sleroidelor al carei reprezentant principal, colesterolul, apa-rlnd si el in lanolina, contine un schelet cicloalcanic complicat,cu patru cicluri condensate(v. voi. 11). Componentele principale ale lanolinei, hidroxicolesterolul si metacolesterolul (ambele cu structura necunoscuta), sint substante hidrofile cu o extraordinara putere de cmulsionarc pentru apa. Amestecati cu vaselina (in proportie de 5%), acesti alcooli sterolici servesc, sub numele de cucerind, la fabricarea cremelor cosmetice, prin cmulsionarc cu apa. Grasimi O clasa de esteri, deosebit de importanti pentru fiziologia animala si vegetala si pentru diferite ramuri ale tehnicii, sint esterii gliccrinei sau grasimile. Alcoolul din grasimile naturale fiind intotdeauna acelasi, glicerina, este evident ca deosebirile care se observa intre diferitele grasimi se datorase numai acizilor. Acizii din grasimi. Acizii care se gasesc in natura, esterificati cu glice-rina, sint acizi monocarboxilici, cu catena normala si numar par de atomi de carbon. Exceptie fac: acidul izovalerianic (p. 752) si citiva acizi ciclici (p. 783), care insa nu apar decit in unele grasimi rare. Principalii acizi izolati din grasimile naturale i. Лс s  salurap (acizi grasi; v. p. 752) (Chcvrcul, 1814) Acidul butiric <C.) CH3(CH2)2COOH Acidul capronic ":.) CH3(CU2)4COOH Acidul caprilic (C.) Ci i3(CHj),COOH Acidul caprinic <c.> CH3(CH3),COOH Acidul lauric <<;u> CH3(CH3)WCOOH Acidul miristic <Ci.) CH3(CH2)13COOH   cidul palmitic <C") CH3(CH2)UCOOH Acidul stearic (C") CH3(CH2)WCOOH Acidul arahic (C,.) CH3(CH2)i3COOH Acidul bchenic (C"> CHj(CH2;20COOH Acidul lignoccric <C".) CHjtCH^COOH 806 Grasimi ii. Acizi nesalurafi (v. p. 780) 1. Cu o dubla legatura Acidul dodcccnoic Acidul tetradeccnoic Acidul palmitolcic Acidul oleic Acidul pctrosclic Acidul cicoscnoic (gadoleic) Acidul erucic (Clt) (CM) (Clt) (C18) (Cie) (Cu) (Csi) CHjCHjCH - CH(CH0jCOOH СН^СН^СН = CH(CHj)7COOH CH3(CHj)5CH=Ci i(Ci i^COOH CH,(CHj)?CH = CH(CH2)7COOH CH3(CH,)10CH " CH(CHj)4COOH CH3(CHJ)tCH=CH(CHj)7COOH СІІз(СН.).СН -CH(CH.)nCOOH 2. Cu doua duble legaturi (p. 781) Acidul linolic, (Cw), CH3(CHi)4CH = CHCii2CH = CH(CHS)7COOH 3. Cu trei duble legaturi (p. 782) Acidul linolenic, (Cw), Cii3CH1CH = CHCH"CH = CHCH1CH = CH(CHt)7COOH Acidul elaeostcaric, (Cu), CH3(CH2)3CH^CHCH=CHCH=CH(CH2)7COOH 4. Cu patru duble legaturi Acidul arahidonic, (Cj0), CHjCCH^CH-CHCHjhCHjCHjCOOH 5. Cu sase duble legaturi Acidul docosahexacnoic, (C"), CH^CH-CHCiLj.CHjCHjCOOH 6. Cu triple legaturi (v. p. 786) iii. Acizi cu cicluri in catena (v. p. 753 si 783) iV. Hidroxi- si ceto-acizi Acidul ricinoleic, (C18), СН3(СН7),СНОНСН3СН = 011(011^,00014 Acidul licanic. (См), CH3(CH1),(CH = CH)4(CH.2)4CO(CH3)iOOOil Pentru separarea acizilor din grasimi se utilizeaza metodele cele mai diferite, ca: distilarea esterilor metilici,cristalizarea la temperatura joasa, formarea dc aducti cu urcc(p. 852)si cu dextrine ciclice (v. voi. ii), extractie in contra curent si cromatografie, in diferitele ei forme, dar mai des cromatografie pc hirtie si cromatografie dc gaze a esterilor. Ultima metoda, cca mai recenta, este si cea mai promitatoare dintre toate. Dintre toti acizii din grasimile naturale, acidul oleic (C18; cu o dubla legatura, 1Д) este cel mai raspindit. in foarte multe grasimi, acidul oleic reprezinta mai mult de jumatate din totalul greutatii acizilor si numai in putine grasimi el apare in proportie mai mica de 10%; din nici o grasime cercetata pina astazi acidul oleic nu lipseste complet. Alti doi acizi nesaturati sint, de asemenea, extrem de raspinditi, dar ei nu apar niciodata in proportie atit de mare ca acidul oleic si se gasesc uneori numai in proportie mica: acidul linolic (C18; 2Д) si acidul palmitoleic (Cie; 1Д). Acizii nesaturati cu o singura dubla legatura apar in natura in forma cis (v. insa o exceptie, p. 781). in acizii cu mai multe duble legaturi, pare, de asemenea, favorizata configuratia cis. Dintre acizii saturati, acidul palmitic (Cie) se bucura de o raspindire aproape tot atit de mare ca acidul oleic. El nu lipseste din nici o grasime si in foarte multe grasimi se gaseste in proportie de 15—50% din totalul Aci zii din grasimi. Caracterizarea grasimilor 80" acizilor. Mult raspinditi, dar de obicei in proportie mica, sint apoi acidul stearic (C18) si acidul miristic (C14). Acidul stearic apare in proportie mare (25% sau mai mult) numai in grasimile de rezerva ale unor mamifere terestre (de ex. in seul de bou si de oaie) si in grasimile unor plante tropicale (cum este untul de cacao). S-a observat ca atunci cind un acid saturat apare in proportie mare intr-o grasime, el este insotit, in proportie mica, de omologul sau superior si de cel inferior. Astfel, grasimile in care acidul principal este acidul palmitic contin si acizii miristic si stearic; grasimile in care predomina acidul stearic (de ex. grasimile din semintele plantelor tropicale) contin, de asemenea, acid palmitic si acid arahic. Proportia unui anumit acid, printre acizii unei grasimi, poate varia in limite largi; ea poate fi mare in unele grasimi, iar in altele foarte mica sau acidul respectiv poate lipsi. De aceea este util sa se grupeze acizii unei grasimi in doua categorii: acizi principali si secundari. Se considera ca acizi principali ai unei grasimi (dupa T. P. Hilditch), acizii care se gasesc in proportie mai mare decit cca. 10% in acea grasime. (Aceasta proportie poate parea mica, dar trebuie sa se tina seama de faptul ca unele grasimi contin zece acizi diferiti sau chiar mai multi.) Grasimile naturale pot fi clasificate pe baza acizilor principali ce le compun. Este interesant ca aceasta clasificare coincide cu o clasificare a grasimilor dupa provenienta lor biologica, dupa cum se va arata mai departe. Cu alte cuvinte, grasimile provenite din organisme inrudite biologic prezinta, de multe ori, asemanare chimica. Pe de alta parte, in multe cazuri, acizii secundari pot fi caracteristici pentru o anumita grupa de grasimi, cum este de ex. cazul acizilor saturati cu molecule mici din lapte sau a acidului palmitoleic din grasimile mamiferelor terestre superioare (in care apare insa numai in proportie de 2—3%). Se observa, in general, ca grasimile vietuitoarelor inferioare (bacterii, pesti) au o compozitie diferita de a vietuitoarelor superioare (plante sau mamifere terestre) si mult mai complexa. Caracterizarea sumara a grasimilor dupa continutul lor iu acizi. Grasimile plantelor terestre. Grasimile din carnea fructelor oleaginoase, indiferent de familia botanica, contin acizii oleic si palmitic (de ex. 80% acid oleic, in acizii din uleiul de masline). Acidul linolic apare frecvent, dar in proportie mica. in grasimile de rezerva din seminte, acizii principalisint acizii linolic, oleic si palmitic, in proportii variabile. Uleiurile dc malvacce si bonibacacec contin cca. 50% acid linolic si 20—25% acid palmitic. Uleiurile din rozacee, compozitec, labiate, linacce, graminee si alte familii contin 10—15% acid palmitic, 30—60% acid oleic si 60—30% acid linolic. Ca exemplu mentionam uleiul de floarea-soarclui cu cca. 55—65% acid linolic, 33—36% acid oleic si 5—10% acizi palmitic si stearic. Multe alte familii de plante terestre se caracterizeaza prin aceea ca semintele lor contin, ca acid principal, pe linga acizii mentionati mai sus,clte un acid caracteristic diferit dc acestia. Astfel, semintele tuturor cruciferclor (de cx. rapita) contin 45—50% acid erucic (CSJ; 1Д); semintele de umbeliferc contin un izomer al acidului oleic, acidul petroselic (C18; 1Д); in unele leguminoase (de cx. in alunele dc pamint, Arachis hypogaca) se gaseste acidul arahic (C10) si mici cantitati de acid lignoceric (CM); in timp ce grasimile cltorva putine specii tropicale sint bogate in acid stearic. Anumite grasimi vegetale prezinta o deosebita importanta industriala tocmai prin acizii caracteristici pe care li contin. Astfel, grasimile din semintele diverselor specii de palmieri, cu 45—48% acid lauric (CJ2) si 16—20% acid miristic (CH), sint o materie prima mult cautata pentru industria de sapun. Uleiul dc in (din Linum usitatissimum), cu cca. 45—55% acid linolenic 808 Grasimi (C18; ЗД), 22—30% acid linolic (CJ8 ; 2Д), 15—25% acid oleic (СІЯ ; 1Д) si 6—10% acid palmilic (Cie) este uleiul sicativ cel mai mult utilizat pentru fabricarea dc lacuri si vopsele. Exceptional prin calitatile sale sicative este uleiul de tung, produs de plante cresclnd in China (Aleurilcs montana si A. ford tj, care contin 80% acid elaeoslearic (C18; ЗД conjugale). in sfirsit, uleiul dc ricin are unele proprietati speciale, datorita structurii neobisnuite dc hidroxi-acid a acidului sau principal, acidul г ici note ic (С1в; 1Д; 110) aparlnd in proportie de 88% din totalul acizilor. Astfel, uleiul dc ricin are o viscozitate mare, in comparatie cu alte uleiuri vegetale si de aceea este utilizat uneori ca lubrifiant. Din cauza prezentei grupelor HO, uleiul de ricin este solubil in alcool si insolubil in benzina. Acest ulei da, prin eliminare de apa, un ulei sicativ de buna calitate cu doua duble legaturi conjugate si este cea mai buna materie prima pentru fabricarea de uleiuri sulfonate (P- 822) Grasimile animalelor terestre. Acizii principali din grasimile animalelor terestre sint acidul oleic (C18; 1Д) in proportie de 40—60% si acidul palmilic (CJ4) in proportie de 25 30%, din totalul acizilor. in unele grasimi, dc ex. la rumegatoare, acidul stearic (Cw) inlocuieste o parte substantiala din acidul oleic. Este foarte probabil ca acest acid provine din acidul oleic prin hidrogenare. Acizii nesaturati C1<t C2e si Cjj, care participa in proportie mare in compozitia grasimilor animalelor acvatice, nu apar decit in cantitate mica (2—3% in total); numai in grasimea umana acidul palmitoleic (C14; 1Д) se gaseste in proportie dc cca. 6%. Grasimile de rezerva ale animalelor terestre contin adesea, dar in proportie mica, acid linolic (С1в; 2Д) (v. p. 781). Grasimile din lapte (25% acid palmitic si 35—45% acid oleic) sint diferite de grasimile dc rezerva ale animalelor din specia respectiva, prin faptul ca proportia acizilor Cie este mai mica, in locul acestor acizi aparlnd acizi saturati inferiori, Ci2, C10, Cg, C4 si C4. Astfel, in untul din laptele de vaca sc gaseste acid butiric in proportie dc 4% (in greutate) din totalul acizilor (ceea ce corespunde unei proportii de cca. 10 moli la suta dc moli de acizi totali). Grasimile din laptele de oaie si de capra contin mai putini acizi C4siC4,si mai multi (^siC1G(cca. 10 moli %din ultimul). Transformarea acizilor Ci(, in acizi saturati inferiori, are loc in glandele mamare, printr-unproces de oxidare si reducere. Grasimile animalelor si plantelor acvatice. Toate grasimile, atlt vegetale cit si animale, de origine acvatica, se caracterizeaza printr-o gama larga de acizi nesaturati, C14, Ci8. C20 sl Cj. (alaturi dc acizii secundari C14 si C24). Acidul saturat principal este acidul palmilic (C14) (12 15%). alaturi de acizi C14 si C18 in proportie mica. Printre acizii nesaturati predomina acizii din scria C18 (30—45%), dar este foarte caracteristic acidul palmitoleic (С14; 1Д) aparlnd in proportie dc 15—20%. Caracteristica este, de asemenea, aparitia acizilor puternic nesaturati din seriile Cae si C^, cu patru, cinci si sase duble legaturi in molecula. Acesti acizi sint greu de studiat din cauza usurintei cu care se izomerizeaza. Prin metoda distilarii moleculare s-a reusit sa se izoleze acidul docosahexaenoic (Си; 6Д), aparlnd in proportie de 5—10% in grasimea pestilor si mamiferelor marine si in proportie mai mica in pestii de apa dulce (E. H. Fariner, 1938). Acidul acesta v. lista, p. 806) da, prin hidrogenare catalitica, acid bchenic (t^2), iar cele sase duble legaturi ale sale nu sint conjugate (dupa cum s-a stabilit prin oxidare si prin determinarea refractiei moleculare). Structura gliceridelor. Cci trei hidroxili ai gliccrinei pot fi esterificati cu un singur acid, dc ex. cu acid palmitic sau oleic, cu doi sau trei acizi diferiti: CHj—ООО C"H" CH—OOC—Cp!!" i CH2—OOC—с"нм Triokin.l (GliccridA cu un acid) CHj-OOC -C17H3J i CH—OOC—сІ3н31 T CH,—OOC—C"H" Olco-palmito-stcarinl (GliccridA cu trei acizi) Caracterizarea grasimilor. Structura gliceridelor X09 Cele mai multe grasimi contin, dupa cum s-a aratat mai sus, doi sau trei acizi principali si alti citiva acizi in proportie mai mica. Acesti acizi sint astfel distribuiti intre moleculele de glicerida, incit rezulta cit mai multe gliceride mixte ("principiul repartitiei uniforme41). Cu alte cuvinte, fiecare molecula de glicerina tinde spre compozitia cea mai heterogena posibila. Astfel de ex., untul de cacao, care contine ca acizi principali, in proportie moleculara aproximativ egala, acizii palmitic, stearic si oleic, este compus intr-o mare proportie (55%) din oleo-palinito-stearina (v. formula mai sus) si din oleo-distearina (20%), in timp ce, in aceasta grasime, nu apar in cantitati apreciabile tripalmitina, tristearina si trioleina. Uleiul de masline, cu tot procentul sau mare de avid oleic (80% din totalul acizilor), nu contine decit cca. 30% trioleina, pe linga 45% dioleine cu un acid saturat (palmitic si stearic) si 25% linoleo-dioleine. Seul de bou este compus din urmatoarele gliceride: 32% oleo-palmito-stearina, 23% palmito-dioleina, 15% oleo-dipalmitina, 11% stearo-dioleina si 17% gliceride de acizi saturati printre care s-a identificat palmito-distea-rina si tristearina (T. P. 11ilditch). Oarecare abateri de la regula distributiei uniforme sc observa la grasimile de rezerva ale animalelor terestre (dc cx. la scurile de bovine si ovine, bogate in avid stearic) si la grasimile "lin lapte, continind acizi inferiori. Se presupune ca unele gliceride din aceste grasimi au suferit modificari (hidrogenari la dubla legatura, respectiv micsorari de molecule prin oxidari si hidrogenari; v. mai sus) in stare de molecule definitive, "lupa sinteza lor din glicerina si acizi. Kepartitia diferita a acizilor in gliceride explica unele deosebiri intre proprietatile grasimilor Astfel, untul de cacao si seul dc oaie contin, ca acizi principali, acizii palmitic. stearic si oleic in proportie aproximativ egala si au totusi proprietati diferite. Astfel, untul de cacao se topeste la temperatura joasa (34°) si este sfarlmicios. in timp ce seul, cu punct de topire ridicat (i i -19*) este gras la pipait si consistent. Comportarea celui dintii este aceea a unei substante unitare, a celui dc-al doilea, a unui amestec complex. izolarea gliceridelor pure din grasimi este o operatie grea, necesitlnd tehnici speciale, ca de ex. cristalizari fractionate la temperaturi foarte scazute. Sc pot obtine informatii despre structura gliceridelor nesaturate dintr-un amestec, prin oxidare cu permanganat in solutie de acetona, ceea cc conduce la o rupere a resturilor de acizi nesaturati. in locul dublelor legaturi. La hidroliza care urmeaza sc obtin, in locul acizilor ncsaturati originari, acizi dicarboxilici,care se pot doza alaturi de acizii monocarboxilici proveniti din gliceridele saturate. Gliceridele cu un singur acid se sintetizeaza usor prin incalzirea glice-rinei cu acidul respectiv, la 2(X)°, in prezenta de acizi minerali si eventual la presiune redusa, pentru a indeparta apa formata. Daca se utilizeaza, in aceasta sinteza, un amestec de acizi, se formeaza un amestec complex de gliceride mixte. Au fost, de asemenea, studiate metodele de laborator pentru a obtine gliceride mixte cu o anumita structura definita. Gliceridele continind doua resturi acil marginale diferite poseda un atom de carbon asimetric si, in consecinta, pot fi optic active. Grasimi naturale optic active nu au fost gasite pina acum, dar au fost preparate asemenea gliceride prin sinteza. Neexistenta acestor gliceride optic active se datoreste probabil racemizarii lor usoare, iar aceasta se explica prin migrari intermoleculare si intramoleculare de grupe acil (v. reactia de transesterificare, p. 796). 810 Grasimi Proprietatile grasimilor. 1. Grasimile obisnuite nu pot fi distilate fara descompunere, nici chiar la presiune redusa. Numai gliceridele acizilor inferiori, cum sint tributirina sau trilaurina, pot fi distilate, la scara de laborator, in vid inaintat. 2. Gliceridele arata fenomenul curios al "topirii duble". Astfel tristea-rina pura se topeste la 71°. Daca insa o proba de tristearina a fost topita si apoi solidificata prin racire brusca, ea se topeste intii la 55°, apoi se solidifica si se topeste din nou la 71°. Examinarea atenta a aratat existenta unui al treilea punct de topire. Fenomenul se datoreste existentei a trei forme cristaline polimorfe. forma 3 p.t. forma 3' p.t. forma a p.t. Tripalmitina 65,5° 56,0° 45° Tristearina 71,5* 65,0° 54,5° Triolcina —5,5° —13° —32° Moleculele gliceridelor au. in cristal, o conformatie extinsa, asa cum se poate vedea din fig. 73. in formele 3 (stabila) si s', moleculele gliceridelor sint inclinate fata de planurile marginale (la fel ca ia acizii liberi; fig. 71, p. 744); in forma a, ele sint perpendiculare pe aceste planuri. Fig. 73. Asezarea moleculelor dc gliceridc in cristale. Grasimile naturale fiind amestecuri complicate de gliceridc mixte, ele nu se topesc la o temperatura fixa, ci pe un interval mai larg de temperatura, inmuindu-se intii. Ca si in cazul altor amestecuri, punctul de topire nu coincide exact cu punctul de solidificare, ci este mai ridicat. Pentru caracterizarea grasimilor se utilizeaza, de obicei, punctul de solidificare, care poate fi determinat mai exact. Unele grasimi naturale sint solide, altele lichide la temperatura camerei (uleiuri). Punctele de solidificare variaza in limite largi (fiind de —27° la uleiul de in; —18° la uleiul de floarea-soarclui; 19—24° la untul de vaca si 30—38° la seul de bou). Punctul de solidificare al unei grasimi este determinat de natura acizilor care o compun; el este cu atit mai ridicat, cu cit proportia de acizi saturati este mai mare. Multe grasimi sint apreciate, in tehnica, dupa punctul de solidificare al acizilor grasi. Determinarea se face cu acizii grasi izolati prin saponificare, dupa o metoda standard. 3. Grasimile se dizolva usor in eter, sulfura de carbon, compusi halogenati (tetraclorura de carbon, cloroform, tricloretena), in hidrocarburi aromatice (benzen, toluen) si in benzina. Cele solide se dizolva greu in eter de Proprietatile grasimilor 811 petrol; in alcool rece, sint insolubile (v. insa solubilitatea uleiului de ricin, p. 808). in apa, grasimile sint insolubile; ele pot insa forma dispersii coloide sau emulsii. Acestea se stabilizeaza prin prezenta anumitor substante capilar* active, emulgatorii, cum sint proteinele, sapunul si unii acizi sulfonici, in special in mediu slab alcalin. Emulsiile au mare importanta tehnica. O emulsie naturala de grasime, stabilizata prin proteine, este laptele. 4. Printre reactiile grasimilor, deosebit de importanta este hidroliza sau saponificarca, care se poate realiza atit cu acizi cit si cu baze. Dublele legaturi din acizii nesaturati ai grasimilor pot fi hidrogenate catalitic si aditioneaza normal bromul si iodul. Deosebit de importante sint reactiile de autoxidare si polimerizare care stau la baza utilizarii anumitor grasimi vegetale pentru fabricarea de lacuri si vopsele. Din acest punct de vedere, grasimile vegetale lichide se impart, de obicei, in trei categorii: uleiuri nesicalive, seniisicative si sicaiive (v. mai jos "indicele de iod"). Uleiurile nesicative sint cele mai potrivite pentru scopuri alimentare. Uleiul de floarea-soarelui serveste, de asemenea, pe scara шаге, in alimentatie, dar datorita continutului sau mare in acid linolic este utilizat si ca ulei sicativ, de obicei amestecat cu ulei de in. Acest ulei din urma, bogat in acid linolenic, este uleiul sicativ cel mai utilizat. (Despre reactiile chimice respective, v. p.818.) Pentru caracterizarea chimica a grasimilor, se folosesc urmatoarele marimi determinate analitic: a. indice de aciditate. Grasimile naturale sint neutre. in timpul prelucrarii sau al conservarii sc formeaza insa acizi liberi, in cantitate variabila, prin saponificare sau rincezire. Acestia se determina prin titrare cu hidroxid de potasiu, in solutie alcoolica. indicele de aciditate este numarul de miligrame de KOH, neutralizate de un gram dc grasime. b. Prin indice de saponificare se intelege numarul de miligrame de KOH ce se consuma la saponificarea unui gram de grasime, atunci cind aceasta se fierbe cu un exces de hidroxid de potasiu in solutie alcoolica. Trioleina pura are indicele de saponificare 192. Cum multe grasimi au un procent mare de acizi C18, ele au indici de saponificare apropiati de 190. Un indice de saponificare mare indica prezenta unor acizi cu molecule mici. Astfel, untul are indicele de saponificare in jurul cifrei 226, iar grasimea din nuca de cocos 245—246. indici de saponificare mici indica prezenta unor acizi mai inalti (dc ex. la uleiul de raplta, indicele de saponificare este 172—174) sau a unor substante nesaponificabile. c. indicele de iod exprima, in procente, cantitatea de halogen, calculata ca iod, care se poate aditiona la dublele legaturi ale unei grasimi, in anumite conditii dc lucru, bine determinate1. indicele de iod este deci o masura a nesaturarii acizilor din grasime. Cum insa aditia iodului nu este cantitativa, indicele de iod are mai mult o valoare conventionala. El este important pentru aprecierea calitatii uleiurilor sicative: acestea au un indice de iod de peste 130 (uleiul dc in intre 170 si 180). Pentru comparatie vom mai adauga ca triglicerida acidului linolenic, componenta 1 Cum iodul este prea putin reactiv, se utilizeaza fie o solutie de clor-iod, Cil (metoda Wijs), fie o solutie alcoolica de iod si clorura mercurica, in care se formeaza clor-iod (metoda Н0Ы): HgCl, + i, —> HgCii + Cil sau HgClj + 21,—► Hgl, + 2 C1i 812 Grasimi principala a uleiului de in, are un indice de iod teoretic de 173,6. Uleiurile nesicalive au indici de iod sub 90 (de ex. uleiul de masline 75—88). Uleiul de floarca-soarelui (semisicativ) are indicele dc iod 127— 136. Biochimia grasimilor. 1. Clasificare. Grasimile fac parte dintr-o vasta grupa de produsi naturali numiti in chimia biologica lipide, caracterizati prin rolul esential pe care il joaca, in compozitia lor, acizii alifatici monocarboxilici superiori. Se disting doua subgrupe: lipidele, simple, cuprinzind grasimile si cerurile, si lipidele compuse, printre care se numara fosfatidele si cerebrozidele. L’neori se inglobeaza in clasa lipidelor unii produsi naturali (cum sint steroidele, carotinoidele si unele vitamine) care nu au insa decit. o singura proprietate comuna cu lipidele: insolubilitatea in apa si solubilitatea in dizolvanti organici. 2. Degradarea grasimilor in organismul animal, a. Grasimile sint un aliment esential. Ele au, ca si hidratii de carbon, un rol important in producerea de energie. Organismul animal poate face depozite de grasimi de rezerva. in cursul digestiei, organismul animal hidrolizeaza grasimile, folosin-du-se pentru aceasta de enzime, numite lipaze. Se gasesc lipaze in saliva, in sucul gastric, pancreatic si intestinal, precum si in mai toate organele, deosebit de abundent in ficat. De asemenea, plantele contin lipaze (fitolipaze), in special in organele bogate in grasimi, cum sint semintele oleaginoase (de ex. semintele de ricin). Acizii formati prin hidroliza grasimii, in timpul digestiei, strabat peretele intestinului si se combina apoi din nou cu glicerina, resintetizind grasimi sau fosfatide. b. Acizii din grasimi sint oxidati in organismul animal pina la bioxid de carbon si apa. Se cunosc astazi toate stadiile intermediare ale acestui proces complicat. Primul atac decurge prin oxidare in pozitie [3 fata de grupa carboxil. Acidul p-cetonic ce ia nastere astfel se desface, printr-un proces hidrolitic, intr-un nou acid si acid acetic: oxid. & +H"O RCH2CH2COOH------► RCOCH2COOH ------=► RCOOH 4- CH3COOH Noul acid format sufera o oxidare similara, pina se ajunge la acidul acetilacetic, CH3COCH2COOH. Acesta este oxidat in tesuturi, in special in muschi, pina la CO2 si H2O. Vom mentiona citeva dintre dovezile experimentale pc caresc bazeaza mecanismul oxidarii 0. Daca sc introduc. in hrana unui animal, omologi ai acidului benzoic dc tipul indicat mai departe, sc izoleaza din urina animalului fie acid benzoic, fie acid fcniiacctic (combinati cu glicocol, ca amide), dupa cum catena laterala contine un numar impar sau par de atomi de carbon (!•’. Knoop" 1905): C,H6COOH —> C"H5COOH CeHjCHjCOOH —► C"H4CHtCOOH CeHsCH2CHaCOOH —> CeH5COOH CJijCHjCHjCHjCOOH —► C,HtCH2C00H CeHjCHjCHjCHjCHjCOOH —> ( HjCOOH Biochimia grasimilor 813 Prin incercari similare, pornind de la diferit i> intermediari formulati mai jos, s-a dovedit ca reactia trece prin urmatoarele faze (H. i). Dakin): C.HjCHjCH^OOH —C,HSCH СИСООИ ! C,H,CiiOHCH,COOH - Hs +H"O ---► С,Н4СОСН,СООН------  CJijC.OOH + CHjCOOH Mai instructive, fiind mai apropiate de conditiile fiziologice normale, sint incercarile de perfuzie printr-un ficat proaspat preluat de la un animal. Acizii cu numar par dc atomi de carbon, C4, Ce, G, si C|0. dau. in aceste conditii, acetona in cantitate relativ mare; acizii cu numar impar dau acid propionic (C,)(G. Embden). Acetona provine din acid acetilacctic prin decarboxilare, o reactie care decurge spontan si usor, fara interventia unei enzime: СЩСНЛ.СООИ 2 СН.СП.СН.СООН CH.COCH.COOH Acid caprontc Acid butiric Acid acctilacetic --> CH1COCH3 4- CO, in oxidarea ,3. joaca un rol esential un sistem enziinatic numit coin:ima A (F. i.ipmann, F. i.ynen, S. Ochoa; 1950—1953). Coenzima A contine o grupa sulfhidril, SH. la marginea unei molecule mai complicate (v. voi. ii) si va fi formulata aici CoA SH. Diferitele faze ale oxidarii 3 pot fi astfel redate: r"'.HtCH,COOH-±Z=Z^RCH,C1LCO—S—CoA - —CoA-SH -rH. RCH =C1!CO—S—СоА"Г^Г RCHOHCHjCO -S—CoA — --H,0 ** + Ht +CoA-SH RCOCHjCO S CoA л 'RCO—S—CoA + C1LCO—S—CoA -CoA-SH Toate cnziinele care produc aceste eliminari si aditii dc hidrogen si de apa sini astazi bine cunoscute. Prin repetarea acestui proces sc desprind succesiv din acidul gras initial molecule de acetil-coenzima A. Ci i3CO -S —CoA, ajunglndu-sc la sfirsit la accto-acetil-coenzima А, CH3COCHtCO— —S—CoA. Acest compus da in parte, prin hidroliza cu ajutorul unei enzime. acid acetilacctic liber. in parte sc desface in doua molecule de acetil-coenzima A: +C0A-SH CHjCOCHjCO- S CoA , 2Cii.CO—S -CoA -CoA-SH Acelil-cocnzima A ajunge pe calea slngelui in tesuturi unde este implicata in procesul normal dc degradare oxidativa a hidratilor dc carbon (glicogenului) in care sc formeaza de asemenea acetil-coenzima A. Compusul acesta se combina cu un intermediar al acestui proces (acidul oxa-lilacetic) si da acid citric (v. voi. ii, "Glicoliza"). Produsii finali de oxidare ui restului acetil sint CO, si 1i2O. Aceste procese oxidai ive sint folosite de organism pentru producere de energie. in cazul bolii numita diabet, degradarea oxidativa normala a glicogenului este impiedicata lnlr-о masura mai marc sau mai mica. in slnge se acumuleaza, pe de o parte glucoza, pe de alta parte acid acctilacetic, provenit din oxidarea incompleta a grasimilor in ficat. Acidul acetilacctic nu se poate oxida, fiindca oxidarea glucozei de care depinde acest proces este inhibata. De aceea, acidul acctilacetic atinge in slnge concentratii mult mai mari decit cele normale (foarte mici) si el se decarboxileaza in modul indicat mai sus, dind acetona (acidoza). Aceasta poate ajunge la concentratii mari si se elimina prin urina (acetonurie), alaturi de glucoza neoxidata (glu-cozurie). 814 Grasimi Acizii cu numar impar dc atoini de carbon se oxideaza in organism in mod similar, dar produsul final este acidul propionic. Acesta trece prin oxidare in acid lactic si acid piruvic, adica in produsi normali ai degradarii hidratilor de carbon in organismul animal. De aceea, in alimentatia bolnavilor de diabet se utilizeaza grasimi sintetice cu acizi cu numar impar de atomi de carbon. 3. Sinteza grasimilor in organismele vii. Produsul asimilatiei bioxidului de carbon in plante este un hidrat de carbon, amidonul. Acesta serveste plantei ca materie prima pentru sinteza tuturor celorlalte substante organice, inclusiv a grasimilor. Organismul animal sintetizeaza, de asemenea, grasimi din hi-drati de carbon, dupa cum se constata din experiente de nutritie a unor animale, cu alimente bogate in hidrati de carbon, dar sarace in grasimi. Formarea glicerinei din hidrati de carbon este usor de inteles, din cauza inrudirii structurale dintre acesti compusi; mecanismul sintezei acizilor grasi a fost lamurit abia recent. Din faptul ca moleculele acizilor din grasimi contin un numar par de atomi de carbon, s-a banuit inca demult ca acestia provin dintr-un intermediar cu molecule compuse din doi atomi de carbon. S-a dovedit, prin folosirea de elemente trasoare, ca acest intermediar este acidul acetic. Tratind solutii de 14CH3COONa, in vilro, cu felii de ficat, rinichi, inima, splina, glanda mamara etc. s-au obtinut acizi grasi superiori continind 14C. Pe de alta parte, este stiut ca acidul acetic este un produs normal de degradare oxidativa a hidratilor de carbon in organismul animal. Tratind glucoza-14C, cu felii de organe, s-au obtinut grasimi cu izotopul 14C in moleculele acizilor lor, dovedindu-se astfel ca grasimile provin din hidrati de carbon. Sinteza acizilor superiori porneste de la acetil-coenzima A ("acid acetic activat*4) si urmeaza urmatoarea cale: 2CH.CO— S— CoA  CoA SH-. СН,СОСН,СО—S—CoA — HtO CHjCHOiiCHjCO— S— CoA CH3CH = CHCO—S—-CoA CHjCHjCHjCO— S—CoA Butiril-coenzima A, astfel formata, reactioneaza cu o noua molecula de acetil-coenzima A, dind capronil-coenzima A. Prin repetarea de opt ori a acestor cicluri se ajunge la stearil-coenzima A. Dupa cum se vede, sinteza acizilor superiori, in organismul animal, urmeaza exact calea inversa a procesului de degradare descris mai sus. S-a mai dovedit, prin incorporare de "CHjCOO-, ca acidul palmitic isi lungeste catena la grupa COOH, dind acid stearic. Prin folosire de izotopi s-a stabilit apoi ca pot avea loc reactiile: acid stearic ( * acid palmitic —► acid miristic acid oleic acid palmitoleic Se stie mai demult ca animalele superioare nu pot sintetiza anumiti acizi nesaturati, cum este acidul linolic. Grasimea dc rezerva a acestor animale (de ex. a porcului) contine mici cantitati de acid linolic (C18; 2Д) care provine din grasimi vegetale continute in hrana si este incorpo Biochimia grasimilor. Fosfatide 815 rat ca atare !n grasimea animalului (la fel pot fi incorporati si alti acizi din hrana). Lipsa acidului linolic din hrana acestor animale se manifesta prin anumite tulburari caracteristice. 4. Rincezirea grasimilor. La conservarea grasimilor, in prezenta aerului, au loc transformari care se manifesta prin cresterea aciditatii, prin aparitia unui miros si unui gust iute, neplacut, sau prin ambele aceste efecte. Un tip obisnuit dc rlncezire, rincezirea hidrolitica, sc produce in prezenta umezelii si a li-pazclor. Sint expuse acestui gen de rlncezire mai ales grasimile vegetale, nerafinatc, precum si uleiurile dc peste, brute, bogate in lipaze. Prin hidroliza se formeaza acizi liberi, ceea ce se constata prin marirea indicelui de aciditate. Rlncczirea hidrolitica este mult favorizata dc mucegaiuri (PeniciUium, Aspergillus) producatoare dc lipaze. Sc cunosc doua forme dc rlncezire oxidaliva. Una este o oxidare 3. avlnd loc dupa mecanismul expus mai sus, sub influenta cnzimelor produse de mucegaiuri. in acest proces sc formeaza metil* cetone. R —CO—CiL,. care provin, prin decarboxilare, din acizii s-cctonici formati primar. R—CO—CH,—COOH. Cetonele Ca—Clt au un miros deosebit dc puternic si neplacut. Mult mai frecventa este rlncezirea prin autoxidarca acizilor nesaturati, dupa mecanismul descris mai departe in cazul uleiurilor sicative. in acest proces se formeaza intli hidroperoxizi ce pot fi pusi in evidenta cu ioni de iod si apoi aldehide si acizi cu molecule dc marime mijlocie, urlt mirositoare, cc provin fara indoiala din acizi nesaturati, prin ruperea oxidativa a moleculelor lor. Procesul acesta este accelerat de lumina si poate fi impiedicat prin adaugare dc inhibitori (antioxi-danti). Fosfatide. Sub numele de fosfatide se cuprind acele lipide care dau prin hidroliza, in afara de glicerina si de acizi monocarboxilici superiori, acid fosforic si un amino-alcool. Se disting doua clase de fosfatide, lecitinele si cefali-nclc, care se deosebesc prin amino-alcoolul lor: colina, in cazul lecitinelor, colamina (etanolamina) in cazul cefalinelor. in unele cefaline s-a gasit, in loc de colamina, un hidroxi-amino-acid, serina (se va observa ca serina poate trece, prin decarboxilare, in colamina): + HOCHjCHjN(CHj), HO" HOCHjCHjNHj HOCH,CH(NHj)COOH Colini Colaminl Serici Hidroliza partiala a fosfatidelor, cu hidroxid de bariu, duce la un amestec de acizi a- si p-glicerinfosforici: CHjOH CHOH 1 z° CHj—0—P^-OH XOH Acid a-glicetiafosforic CHjOH  ° CH—0—P—OH 1 X0H CHjOH Acid 3-ghceriafosforic Acidul a-glicerinfosforic contine un atom de carbon asimetric si este optic activ (optic active sint si fosfatidele naturale). Acidul p-glicerinfosforic este un produs secundar ce se formeaza, in cursul hidrolizei, prin izomerizare. in fosfatidele naturale, cei doi hidroxili ce mai ramin glicerinei sint esterificati cu acizii obisnuiti din grasimi, ca de ex. acizii palmitic, stearic, 816 Grasimi oleic, linolic, dar se intilnesc si acizi de un tip special, cum este acidul arahi-donic, C2OH32O2, cu patru duble legaturi in molecula (p. 806). Amino-alcoolul este legat ca ester de acidul fosforic: CH2—OOC—R CH—OOC—R' i CHj—O— 0" + O—Cii2CHjN(CH3)3 сн,—o. >CH(CH2)UCH3 CH —oz O iccitina .011 CH2—O— P(O)< 4 O— CHjCHjNHj Un acctal fosfatidic Fosfatidele sint mult raspindite in plante si in animale, mai ales in gal* benusul de ou (lekithos), creier, inima si ficat, iar in cantitati mici in semintele oleaginoase, cum sint cele de rapita si de soia. Fosfatidele nu pot fi obtinute cristalizate, ci sint substante de consistenta cerii, albe, higroscopice. Lecitinele sint solubile in alcool si in eter, cefalinele numai in eter. Fosfatidele formeaza solutii coloide in apa, datorita caracterului lor de ioni bipolari (amfioni). Fosfatidele sint agenti cu activitate superficiala, adica au proprietatea de a se acumula pe suprafetele de separare dintre apa si alte lichide. Prin aceasta ele joaca un rol important de regulatori ai permeabilitatii membranelor celulare. De asemenea contribuie la transportul grasimilor in organismul animal, probabil si la formarea grasimii din lapte, in glanda mamara si la transmiterea excitatiei nervoase. Fosfatidele de tipul descris mai sus sint hidrolizate de enzimc numite leci-tinaze. interesanti sint acetalii fosfatidici (sau plasmalogenii) care insotesc fosfatidele in multe organe si care dau, prin hidroliza acida, aldehide superioare (de ex. aldehidele palmitica si stearica). Tehnologia grasimilor. 1. izolarea si rafinarea. Grasimile vegetale din seminte si fructe carnoase (masline) se obtin prin presare la rece sau la cald sau prin extragere cu dizolvanti (benzina, tctraclorura de carbon, tricloretena). Acest procedeu din urina permite o izolare mai completa a grasimii. Grasimile animale sc izoleaza prin topirea tesuturilor in care sint continute si numai rar prin extragere (grasime de oase, extrasa cu benzina). Grasimile brute contin unele impuritati, suspendate sau dizolvate, care altereaza gustul sau sint suparatoare in diversele intrebuintari tehnice. De aceea, grasimile destinate a servi ca alimente si cele mai multe dintre grasimile utilizate pentru scopuri tehnice trebuie supuse unor operatii de purificare, inainte de intrebuintare. Exceptie fac numai grasimile animale obtinute prin topire din materiale pure, anume alese, sau unele uleiuri fabricate prin stoarcere (incompleta) la rece. in primul rlnd trebuie indepatatc impuritatile suspendate, praf etc., care sc gasesc in orice grasime. Aceasta se realizeaza prin decantare sau, mai bine, prin filtrare. Rafinarea propriu-zisa, care urmeaza, are scopul: a. de a indeparta unele substante dizolvate coloid: proteine, mucine si fosfatide, dc cele mai multe ori nedefinite si cuprinse sub denumirea de materii mttcilaginoase (desmucilaginare); b. de a indeparta acizii liberi din grasime (neutralizare); c. de a indeparta colora nt ii (decolorare, albire); d. de a indeparta substantele volatile cu molecule mai mici, hidrocarburi, aldehide sau cetone, care dau grasimii miros si gust neplacut (dezodorizarc). indepartarea materiilor mucilaginoase sc realizeaza prin tratarea grasimii cu mici cantitati de acid sulfuric concentrat, care produce o coagulare si o carbonizare a materiilor coloide suspendate. Fosfatide. Tehnologia grasimilor 817 Neutralizarea grasimii se face prin tratare cu hidroxid de sodiu. Sc formeaza un sapun de sodiu (soap-stok) care antreneaza, dcpunindu-sc, si substantele coloide. Pentru decolorare se intrebuinteaza pamlnturi decolorante (pamint dc Florida, hidrosilieati de aluminiu si magneziu naturali, activati prin tratare cu acizi minerali) sau carbune activ, care adsorb, pe suprafata lor, substantele colorante nedefinite. Dezodorizarea se indeplineste prin tratarea uleiului cu vapori de apa supraincalziti, de 180—250°, care antreneaza materiile volatile mirositoare. 2. Grasimi comestibile. Dintre toate intrebuintarile grasimilor, cea mai importanta este in alimentatie. Grasimile animale obtinute prin topire sint, in general, suficient de pure si nu necesita nici o rafinare. Uleiurile vegetale se supun unei rafinari prin metodele expuse mai sus sau, dupa necesitate, numai prin unele dintre ele. Untul artificial sau margarina este o emulsie de grasime vegetala sau animala in lapte de obicei smlntlnit, avlnd aspectul, consistenta, mirosul si gustul untului natural. Grasimile intrebuintate la fabricarea margarinei sint fie de origine animala (seu moale obtinut prin presare la temperatura joasa, "premier jus"), fie dc origine vegetala, in special grasimi solide tropicale, cum sint cele dc cocos si dc palmier, fie grasimi hidrogenate. "Solidificarea" (hidrogenarea) grasimilor. Cele mai multe dintre grasimile naturale sini lichide si dc aceea nu sc pot intrebuinta direct pentru fabricarea margarinei si a sapunului. Prin hidrogenarea catalitica a dublelor legaturi din acizii grasimilor lichide, acestia se transforma in acizi saturati si totodata se ridica si punctele dc topire ale grasimilor. Ca materii prime servesc uleiurile animale lichide, cum sint uleiurile urlt mirositoare de peste sau de mamifere marine si uleiurile vegetale, de bumbac, de arahide, dc rapita etc., ncsaturate. Prin hidrogenare dispar mirosul si culoarea inchisa. Catalizatorul intrebuintat este nichelul, obtinut prin reducerea oxidului. Hidrogenarea se realizeaza in faza lichida, la 160—200° si la 2—15 at. Hidrogenarea se poate duce plna la disparitia completa a dubelor legaturi; in practica sc opreste insa atunci cind produsul are saturarea dorita, care se controleaza in timpul operatiei, prin punctul de topire si indicele de iod. Grasimile hidrogenate sc aseamana in totul cu cele solide naturale. 3. Uleiurile sicative. Cele mai rasplnditc vopsele si lacuri au la baza o grasime lichida, si-cativa: uleiul de in (din Linum usilalissimum) sau, mai rar, uleiul dc clnepa sau chiar uleiul de floarea-soarehii. Printre putinele uleiuri de plante exotice, folosite in acest scop, vom mentiona, din cauza proprietatilor sale remarcabile, numai uleiul dc tung sau ulei de lemn chinezesc (v. p.782). in strat subtire, uleiurile sicative sc intaresc dupa cltva timp, formind un film lucios, elastic, insolubil in benzina si in alti dizolvanti organici si rezistent la intemperii. Fenomenul acesta de "uscare** este mult accelerat, daca uleiul este supus, in prealabil, unuia din urmatoarele tratamente. Uleiul de in .fiert" se fabrica prin incalzirea uleiului de in, la 250—300°, cu mici cantitati dc oxizi de cobalt, mangan sau plumb (cu activitate dcscresclnda in ordinea dc mai sus), care saponifica o mica parte din ulei, formind sapunuri solubile in ulei. Cum acest procedeu are ca rezultat o inchidere a culorii, din cauza temperaturii prea inalte, s-a modificat modul de lucru, si anume se prepara mai intli, intr-o operatie separata, sarurile metalelor dc mai sus cu acidul linolenic, cu acizii din rasini naturale (colofoniu) sau cu acizi naflenici, iar aceste saruri, numite sicatiiri, se dizolva apoi in ulei, la temperatura de 120 160°. Sub numele de standoele se utilizeaza, mai ales pentru fabricarea cernelii dc tipar, uleiuri dc in incalzite la cca. 300°, fara catalizatori, in vase inchise, din care se goneste acrul cu CO2. Uleiurile acestea au o culoare deschisa, o viscozitate mai mare si o buna tendinta dc uscare. Formarea filmului proiector insolubil. Proprietatea grasimilor lichide de a se usca, sicativi-tatea, este functie dc continutul acestor grasimi in acizi nesaturati si anume ca nu apare decit la uleiurile care au un continut mai mare in acizi cu doua sau trei duble legaturi, cum sint acizii 54 — Chimia organici —- voi. i — c. 1010 818 Grasimi inolic, linolcnic sau clacostearic. Proprietatile filmului obtinut (compus dintr-un polimer oxidat, numit oxina sau linoxina), anume marea sa rezistenta mecanica si insolubilitatea sa, sint semne evidente ale formarii unor macromolecule tridimensionale, rezultate din reactii de polimerizare. S-au stabilit greutati moleculare de ordinul 25 000—50 000. in fenomenul .uscarii" uleiului joaca un rol insemnat oxigenul din aer, care este absorbit la inceput cu lacomie. Un ulei de in, cu 0,1% sicativ de cobalt, absoarbe in 14 zile o cantitate dc oxigen egala cu 40% din propria sa greutate, ceea cc echivaleaza cu 8 atomi dc oxigen pentru o catena dc acid Cie. Din acestia, 4—5 atomi de oxigen ramin in film, care are, dupa citeva zile, o compozitie aproape constanta, C^H^O^ (raportata la o molecula de acid si 1 3 molecula de glicerina). in perioada in care se absoarbe oxigenul (40%) se elimina cca. 30% produsi volatili, care au fost captati in reactivi adecvati si analizati. S-au identificat H2O,CO2. aldehide (mai ales aldehida propionica) si acizi (mai ales acidul formic), precum si aldchidc si cetone mai inalte, in urme, carora sc datoreste mirosul uleiului in timpul uscarii. Din faptul ca uleiul de tung se usuca mai repede si da filme mai rezistente decit uleiul de in. s-a dedus ca pozitia conjugata a dublelor legaturi din acidul elacostearic, care sta la baza uleiului de tung, este mult favorabila polimerizarii, fata de pozitia izolata a dublelor legaturi din acidul linolcnic al uleiului de in. Se admite ca in timpul tratamentelor termice la care sc supune uleiul de in, se produce o migrare partiala a dublelor legaturi din pozitiile izolate in pozitii conjugate, expliclndu-se astfel actiunea favorabila a tratamentului termic. (Totodata, la fabricarea stan-doelului se produce si o polimerizare partiala, ceea ce se recunoaste din cresterea viscozitatii. Mecanismul .uscarii" uleiurilor sicalive. Deosebit de interesanta este observatia ca esterul etilic al acidului linolic, posedind duble legaturi izolate (v. formula p.806), se transforma prin autoxidare intr-un produs cu duble legaturi conjugate, dupa cum se constata din spectrul de absorbtie (J. L. Bolland). Conform mecanismului generai al reactiilor inlantuite, un radical initial provoaca extragerea unui atom de hidrogen din pozitia alilica, deosebit de reactiva (adica de la grupa CH3. dintre cele doua duble legaturi) si da un radical liber conjugat ii, de acelasi tip cu radicalul alil (p. 378). Acesta se poate lega cu molecula dc oxigen in pozitiile 1, 3 sau 5, dind radicali peroxidici iii, iV sau V. in realitate, pozitiile 1 si 5 vor fi preferate fata de pozitia 3, caci radicalii hidro-peroxidici iii si V contin duble legaturi conjugate, spre deosebire de iV cu duble legaturi izolate si, dupa cum se stie, sistemele conjugate sint mai stabile: 1 2 3 4 5 __________i________" —CH = CH—CH2—CH-CH— + R---------► RH +  CH—CH—CH -CH— i ii O—O. O-O" +0. i i ---i. _CH—CH = CH-CH=CH— sau —CH = CH—CH—CH=CH- iU iv O-O- sau —CH = CH—CH = CH—CH— Radicalul peroxidic iii sau V reactioneaza cu esterul acidului linolic i. la fel cum reactioneaza R. si da un nou radical conjugat ii, continulndu-se astfel lantul de reactii. (Totodata, radicalii peroxidici iii sau V se transforma in hidroperoxizi de tipul R—O—OH. Acesti hidroperoxizi se pot rupe termic sau catalitic in clte doi radicali, RO- sau HO-, expliclndu-se astfel mersul autocatalitic al reactiei de autoxidare: Termic: R00H —► RO- + HO. Catalitic: R00H + Со** —> RO- + HO" + Со** Со’* + НО" —* Со** + НО- Tehnologia grasimilor 81" Noii radicali formati actioneaza asupra resturilor de acizi ncsaturati (RH) prin extragere de hidrogen. Radicalii ce iau nastere sc stabilizeaza, lntr-о mare masura, prin dimerizarc: RO- + RH —> ROH 4- R- HO- + RH —> H2O + R- R- + R--* R—R Rezultatul este in realitate o polimerizare, fiindca o molecula de glicerida contine trei resturi de acid superior ncsaturat. in afara de polimeri cu legaturi C—C (cum este R—R formulat mai sus), au mai fost identificate in filmul polimer si legaturi С—O—O—C si С—O—C, intre resturi de acizi superiori. Primele se recunosc prin ruperea lor usoara la hidrogenare, cele din urma prin rupere cu acid iodhidric. (Aceste studii s-au facut cu linoleat de metil.) Formarea acestor polimeri se explica prin reactii rad (calice obisnuite. intregul proces se poate formula: R- + O, —> R—O—O- R—O— O. + R—H —► R—O—OH + R- R- + R—O—O----> R—O—O—R R—o— OH —> R—O- + H—O- (v. detaliul mal sus) R—O- + R---> R—O—R R. + R--> R—R Pe dc alta parte s-a stabilit ca acizii nesaturati cu duble legaturi conjugate se mai polime-rizeaza si prin mecanismul sintezei dien (E. H. Farmcr, 1940). in cazul esterului mctilic al acidului elaeostearic, reactia de dimerizare se va formula deci: —CH=CH—CH - CH—CH - CH— —CH—CH=CH—CH—CH = CH— —► i —CH = CH—CH = CH—CH = CH— —CH--------------CH— CH - CH —CH-CH— intr-adevar, dimerul acestui ester, oxidat energic, da acid benzen-l,2,3,4-tetracarboxilic (acid prehnitic). Acelasi acid aromatic se formeaza, dar cu randament mai mic, prin oxidarea dimerilor obtinuti din esterii metilici ai acizilor linolic si linolenic. Linoleumul se fabrica prin incalzirea, insotita de suflare de aer, a uleiului dc in. Polimerul oxidat, linoxina, obtinut sub forma unei mase plastice cu mare rezistenta mecanica, se amesteca apoi cu substante inerte si se aplica pe plnza. 4. Lubrefianji. Uleiurile vegetale pure se intrebuinteaza ca uleiuri de uns numai pe scara redusa. Grasimile, de obicei animale (seu), servesc insa la fabricarea unsorilor consistente (sapunuri de calciu, sodiu sau aluminiu, emulsionatc in uleiuri minerale). Se utilizeaza si unsori consistente pe baza de sapun de litiu, mult mai rezistente la apa. Vom mai mentiona importantele utilizari ale grasimilor pentru scopuri farmaceutice si cosmetice, la tabacirea pielii si la fabricarea factisului intrebuintat in industria cauciucului. 820 Grasimi 5. Fabricarea glicerinei. Materiile prime folosite sint grasimi solide, anume: seul, grasimea din oase, grasimi vegetale, cum sint untul de cocos sau de palmier, si grasimi hidrogenate. in tehnica sc utilizeaza pentru hidroliza (scindarea) grasimilor mai ales scindarea in autoclava. Aceasta consta in incalzirea grasimii cu apa si mici cantitati (cca. 0,6%) dc oxid de zinc, uneori cu un adaos de zinc metalic in pulbere, care arc scopul dc a produce acizi dc culoare mai deschisa. Oxidul dc zinc formeaza cu acizii din grasime un sapun care emulsioneaza grasimea si catalizeaza hidroliza. incalzirea se face la 140—150° si 7—8 at, cca. 8 ore. Dupa hidroliza se separa apa, in care se afla glicerina, iar acizii se spala cu acid diluat pentru a descompune sapunurile de zinc. Glicerina (v.si p. 462) se izoleaza de preferinta din apele ramase de la procedeele dc scindare ale grasimilor, descrise mai sus. Acestea nu contin, in afara de glicerina, decit putine impuritati. Se poate izola insa glicerina si din lesiile dc la fabricarea sapunului prin saponificare alcalina. Dupa ce se indeparteaza o parte din impuritati cu var sau cu acid sulfuric, dupa caz, se concentreaza apele, dc obicei in vid, plna se obtine o glicerina tehnica de 80—85%. Aceasta se decoloreaza cu carbune activ si este astfel destul dc pura pentru multe intrebuintari. Pentru altele, hi special pentru fabricarea nitroglicerinei (p. 505), este necesar sa sc distile produsul in vid. Sapunuri. Sarurile acizilor din grasimi, sapunurile, au numeroase aplicatii. Cel mai mult se fabrica si sc utilizeaza sapunul de sodiu. a. .Wii erii prime. Pentru fabricarea sapunului pot servi grasimile cele mai diverse. Grasimile solide, bogate in acizi saturati, cum sint scul de bou sau de oaie, grasimile dc cocos sau de palmier si grasimile hidrogenate dau sapunuri tari; grasimile lichide dau sapunuri cu atit mai moi, cu cit au un continut mai marc in acizi nesaturati. Uleiurile vegetale lichide se utilizeaza la fabricarea dc sapun, de obicei in amestec cu grasimi solide sau hidrogenate. Un continut prea marc in acid stearic (Cw) micsoreaza solubilitatea si puterea de spumegara. Dimpotriva, acidul lauric (Cls) da nastere unui sapun cc spumega abundent; de aceea, in sapunurile bune, se adauga grasimi de cocos sau dc palmier, bogate in acest acid. Acidul oleic da, de asemenea, un sapun de buna calitate. b. Fabricarea sapunului. in procedeul obisnuit dc fabricare a sapunului sc incalzeste grasimea, cu aburi introdusi direct, la 100°, si se adauga solutia de hidroxid de sodiu, la inceput in mici portiuni, pentru a obtine o emulsie; aceasta se saponifica mai repede (12—24 orc) decit amestecul neomogen al grasimii cu solutia apoasa a intregii cantitati dc soda. indata ce se formeaza sapun, in concentratie apreciabila in acest amestec, viteza dc reactie creste brusc, fiindca sapunul topit este un bun dizolvant atit pentru grasime cit si pentru hidroxidul de sodiu si reactia are loc, catre sfirsilul procesului, in solutie omogena de sapun. Produsul astfel obtinut, numit in tehnica sapun-clei, contine toata glicerina, rezultata din reactia dc saponificare, si multa apa. Prin adaugarea unei solutii concentrate dc clorura dc sodiu se separa sapunul-miez, topit, la fund raminlnd un strat apos, care contine glicerina. (Acesta poate fi utilizat la fabricarea glicerinei, dar pentru aceasta fabricatie este mult mai avantajos sa se faca scindarea grasimii prin procedeul in autoclava; acizii grasi obtinuti pot fi apoi transformati in sapun, prin neutralizare cu hidroxid si chiar cu carbonat de sodiu.) Sapunul miez contine 62—64 % acizi grasi si el poate fi utilizat ca sapun de rufe. Pentru fabricarea sapunului de toaleta, sapunul miez (obtinut din grasimi mai pure) sc usuca plna ce continutul in acizi atinge 80—85%, apoi i sc inglobeaza un parfum si se preseaza in bucati. Adesea sc adauga in sapunul de rufe, pentru ieftinire, colofoniu (continind acid abietic) sau silicat de sodiu. c. Proprielafile sapunurilor si ale solutiilor lor au fost studiate deosebit dc intens, din cauza marelui interes practic al problemei. S-a constatat ca sarurile acizilor, cu molecule mai mari decit aprox. Ce, arata unele proprietati prin care se deosebesc in mod caracteristic de sarurile acizilor cu molecule mai mici, de ex. acetatul de sodiu. Aceste proprietati specifice, de sapunuri, sint deosebit de marcate la sarurile acizilor Cia—Cl8. Sapunuri 821 mmnninn 5U 32 a шшшшші Astfel, solutiile dc sapun, chiar diluate, au o tensiune superficiala mult mai mica decit apa curata (72 dyn cm, la apa dc 25°; 25—30 dyn cm la sarurile de sodiu ale acizilor lauric, palmitic si oleic). Vlscozitatca solutiilor diluate dc sapun nu difera mult de aceea a apei: ca creste insa foarte mult la solutiile concentrate, care pol ajunge pina la consistenta de gel. Conductibilitatea electrica (echivalenta) a solutiilor foarte diluate (sub л 1000) dc sapun arata o comportare normala, ea scazlnd putin si continuu, cu cresterea concentratiei, la fel ca in cazul altor electroliti. Cind concentratia trece dc o anumita valoare (intre Л 1000 si n 100, dupa natura acidului din sapun), conduc* tibilitatca scade brusc. Aceasta comportare (inclusiv masuratorile de presiune osmotica) arata ca, in solutii foarte diluate, sapunurile sint dizolvate sub forma de ioni individuali. HCOO- si Na*: cind concentratia depaseste un anumit prag, anionii se impreuna insa in numar mare, formind particule coloidalc dc asociatie sau miceli (.1. W. McBain: G. S. Hartley, 1951). in solutii concentrate de sapun, asociatia aceasta merge atlt dc departe incit solutia capata o structura fibroasa macroscopica (.cristale lichide"), devenind anlzotropica. Solutiile de acest fel dau nastere la interferente de raze X, ca si cristalele. S-a putut stabili astfel, de ex. in cazul eleatului si a lauralului de sodiu, ca moleculele de acid sint asezate paralel, la distanta de 4,4 A. formind straturi duble, cu planurile de metili fata in fata si planurile de carboxili indreptate spre apa. Mai multe asemenea straturi duble de anioni de sapun se asociaza in modul indicat in fig. 74, laslnd intre planurile de carboxili straturi relativ groase de apa, in care sc acumuleaza majoritatea ionilor de sodiu. Calende hidrocarbonate ale moleculelor dc acid sint unite intre ele prin forte van der Waals. d. Puterea de spalare. Sapunurile se caracterizeaza prin aceea ca moleculele lor. de forma alungita, poseda la una din margini o grupa polara, hidrofila, in timp ce restul hidrocar-bonat al moleculei este hidrofob. Datorita acestei structuri, moleculele de sapun, sau mai exact anionii lor, au tendinta de a sc acumula la suprafata despartitoare a solutiei fata dc mediul inconjurator, orientlndu-sc cu grupa COO  inspre apa. Aceasta proprietate confera sapunului puterea sa dc curatire. Acumularea moleculelor de sapun pc interfata solutic-aer explica tensiunea superficiala mica a solutiilor dc sapun si deci puterea dc udare marc a acestor solutii. O jurubita de fire dc bumbac, aruncata pe suprafata unei ape curate, pluteste mai multe ore, fiindca nu sc uda ; pc suprafata unei solutii dc sapun, ea sc uda repede si se cufunda. Formarea s" stabilitatea spumei se dalorcsc fortelor dc atractie dintre moleculele de sapun, orientate perpendicular pc suprafata basicii dc sapun. Daca solutia de sapun vine in contact cu un lichid nemiscibil cu apa, de ex. cu o grasime lichida, un ulei mineral etc., moleculele dc sapun sc orienteaza perpendicular pe suprafata despartitoare, cu carboxilul spre apa, si radicalul hidrocarbonat spre ulei (fig. 75). Prin aceasta se micsoreaza tensiunea superficiala a uleiului care doblndeste din cauza aceasta tendinta de a-si mari suprafata; de aceea el se transforma (daca este agitat) in picaturi mici ce sc imprastie in solutia de sapun; sc formeaza o emulsie, iar sapunul joaca rolul unui emulgalor. Fig. 74. Miceli dc laurat de sodiu in solutie apoasa 15%. Fig. 75. Particula dintr-o emulsie de ulei in apa, stabilizata prin adsorbtic de molecule dc sapun cu grupele CO * spre exterior. 322 Grasimi in mod similar adera moleculele dc sapun pe suprafata corpurilor solide. Daca se agita funingine cu apa si se toarna amestecul pc un filtru ud, apa trece clara. Daca sc agita funingine cu o solutie dc sapun, ca formeaza o dispersie neagra care trece in majoritate prin filtru. Particulele dc carbune ce alcatuiesc funinginea sint mai mici dcclt porii filtrului, dar ele adera tare una de alta prin forte van der Waals. Apa curata nu le poate desparti, fiindca nu ic uda. Moleculele de sapun fixlndu-se pc suprafata acestor particule, cu restul hidrocarbonat spre carbune si grupele COO" spre exterior, aceste grupe sc inconjura cu o atmosfera dc molecule dc apa, faclnd posibila solu-bilizarea particulei solide, chiar daca aceasta este foartc mure. Printr-un proces asemanator, sapunul deplaseaza particulele de murdarie (grasime, ulei, proteine, funingine, argila, oxid de fer etc.) care adera pe fibrele textile sau pc piele si le cmulsioneaza sau le disperseaza, lasind fibrele sau pielea curate, dar acoperite cu un strat de molecule de sapun orientate. Acest strat se indeparteaza in operatia ulterioara de ,,limpezire". Alle sapunuri. Numai sapunurile metalelor alcaline si al amoniului sint solubile in apa. Sapunul dc potasiu, utilizat in industria textila, este moale. Sapunurile dc calciu, sodiu si aluminiu servesc la fabricarea de unsori consistente. Sapunul de aluminiu se utilizeaza ia imper-meabilizarea anumitor pinze. Sapunul dc plumb, insolubil in apa si lipicios, serveste la fabricarea dc cmplastrc. Sapunul de sodiu nu spumega in apa "dura**, adica in apa continind ioni de calciu si magneziu, fiindca sc formeaza sapunurile acestor metale, care sint insolubile in apa. Pe acest fenomen se bazeaza o cunoscuta metoda dc determinare a duritatii apei. Consumul dc sapun este mai mare in apa dura, fiindca sapunul nu isi poate produce actiunea de curatire dcclt dupa ce se precipita toti ionii dc calciu si magneziu, sub forma de sapunuri insolubile. Detcrfjenti sl ayentl de udare sintetici. Dupa cum s-a aratat mai sus, sapunurile isi datoresc proprietatile lor specifice existentei, lntr-о molecula de forma alungita, a unei grupe polare, hi-drofile, COO", si a unui rest hidrocarbonat. nepolar, hidrofob. Multe alte substante, cu o grupa polara (alta dcclt grupa carboxil), fixata dc o catena hidrocarbonata dc oarecare lungime, poseda proprietati mai mult sau mai putin asemanatoare cu ale sapunurilor. inca demult se intrebuinteaza, in industria textila, ca agenti de udare, pentru prepararea fibrelor in vederea colorarii si ca emulgatori, acidul sulforicinoleic ("ulei de rosu turcesc") si acidul sulfooleic, sub forma dc saruri de sodiu. Acesti compusi se obtin prin tratarea acidului rici-noleic, a acidului oleic sau a gliceridclor respective cu acid sulfuric. in aceasta "sulfonare" se formeaza esteri ai acidului sulfuric (sulfati acizi), fie prin csterificarea grupei OH, din acidul rici-noleic, fie prin aditia acidului sulfuric, la dubla legatura a acidului oleic. De citeva decenii se produc, in mari cantitati, compusi sintetici folositi in industria textila si a pielariei, precum si in gospodarie, ca agenti de curatire (detergenti), agenti dc udare, emulgatori si dispersanti. Proprietatile acestor produsi, care se pot cuprinde sub denumirea de "agenti cu activitate superficiala", variaza putin in functie de structura. S-a observat ca activitatea superficiala nu apare dcclt in compusii cu catene hidrocarbonate mai lungi decit C". Compusii cu catene C8—Clt, precum si compusii cu grupa polara fixata la mijlocul unei catene lungi, cum este cazul la esterii acidului sulfosuccinic, formulat mai departe, sint buni agenti de udare; cei cu o grupa polara marginala, intr-o catena C14—Cie, au proprietati detergente mai dezvoltate. Din punctul dc vedere al naturii grupelor polare se disting trei clase mai importante. Aici trebuie sa ne limitam la o tratare tabelara. i. Agenti antonici. Grupa polara este SO3 (sau SO3Na). Spre deosebire de sapunuri, de-tergentii din aceasta clasa pot fi utilizati in solutie acida sau in apa dura (caci suifonatii de calciu -si magneziu sint solubili in apa). Sc va observa principiul structural al produsilor de tipul 3, Dctcrgcnti 823 in care grupa carboxil a unui acid gras este blocata prin csterificare cu un acid hidroxi-sulfonic sau prin amidificare cu un acid amino-sulfonic. 1. RO— SO3Xa 2a. RSO3Na 2b. R,CwH3SO3Na 2c. RCeH4SO,Na 2d. ROOC—CH, ROOC—CHSOjNa 3a. RCOOCH,CH,SO3Xa 3b. RCONCH,CH,SO,Na i CH3 Sulfati acizi de alcooli superiori, ca saruri de sodiu. Acizi sulfonici alifatici superiori cu o catena alifatica lunga in molecula. Acizi sulfonici ai naftalinei dialchilate (diizopropil, di-sec-butil sau diamil). RC1 (alcani Cxo-Cl2, din petrol, clorurati) sau tetrapropena (izododecena, CltH24); condensare cu C4He sau alte ArH (A1C13), apoi sulfonare. Esteri (C*) ai acidului sul-fosuccinic, obtinut din ester maleic 4- NaHSO3. Esteri de acizi superiori cu acizi hidroxi-sulfonici. Acil-derivati (amide) ai acizilor superiori cu acizi ami-no-sulfonici. Exemple ti denumiri tehnice ; sulfatul alcoolului octadeci-lic (p. 4-14), CieH"OSOaNa; "Gardinol", "inferol". Acizi sulfonici superiori din petrol; "Mersolati" (p. 533). "Nekali**. "Alchil-aril-sulfonati". "Aerosoli", .Dismulgani". Esterul acidului oleic cu acidul isetionic (v. p. 533) <R = C"HM). Amida acidului oleic cu mctil-taurina (acidul metilamino-etansulfonic: CH3NHCH2CH,SO3Na). ii. Agenti cationici. Toti produsii din clasa descrisa mai sus, inclusiv sapunurile, contin o grupa polara anionica. Compusii din prezenta clasa contin, legata de o catena lunga, o grupa cuaternara de amoniu si se numesc, de aceea, si "sapunuri inverse" sau "agenti cation-activi". Sapunurile inverse sint dezinfectanti deosebit de eficace, caci floculeaza proteinele (cu sarcina negativa) din bacterii. 1. RNR3 X" Saruri cuaternare dc amoniu, in care R este un alchil liniar superior, Clt—Сц, iar R', alchili inferiori. Se obtin din RX + NR3. Drept NR3, se pot utiliza amine tertiare ca trietilamina sau piridina, CsHeN. + ZCHs R—N^-CH, Cl-CHjCjHj "Zephirol" R—NCjH5 Br-"Fixanol" + 2. ROCii,NR' X" Drept RX pot servi si eteri clorurati superiori ROCH,Ci, obtinuti din ROH + + CHtO + HCl, conform paginii 675. roch2nc5h6 ci- "Vclan", "Texlin," "Solan". 824 Ortoestcri. Derivati sulfurati ai acizilor iii. Agenfi neionici. Compusii din clasa aceasta contin o grupa polara neionica, compusa din mai multi atomi de oxigen eterici si o grupa OH alcoolica marginala. Neavlnd sarcina electrica, actiunea detergenta a acestor compusi este independenta de p Z-ul solutiei sau de prezenta altor ioni. 1. RO(CH"CH"O)X — . . . CHjCH.OH 2. ArO(CHjCHtO)x —.. . . —ClLCHjOH 3. HCOO(Ci1iCH.O)X—.. . .—Cii,CHtOH Eteri ai unui alcool superior, de ex. alcool octade-cilic, cu polictilenglicoli (v. p. 511). Ar este un fenil alchilat cu C8 (izooctilfenol) sau C12. Esteri dc acizi superiori (oleic). x " 10: detergent i. x ss 20: emulgatori; "Emulfori". x " 30: dezcmulsionanti pentru titei; "Dismulgan ІІГ*. 5. ORTOESTERi Acizi ortocarbonici, cu formula RC(OH)3, nu sc cunosc; se pot insa obtine esterii lor, de ex. esterul acidului ortoformic, din compusi trihalo-genati si alcoxizii metalelor alcaline: HCC1, + 3 NaOCjiij —> НС(ОС2Н4), -j- 3 NaCl O alta metoda de preparare consta in descompunerea imino-elerilor (v. p. 834), cu alcooli, in absenta apei: RC(OCjiiJ)"Nii • HCi + 2 HOCjHs —> RC(OCjHj), + NH,C1 Ortoesterii sint lichide incolore, distilabile. Prin hidroliza cu acizi minerali regenereaza usor acizii organici; fata de hidroxizii alcalini sint stabili, ca si acetalii. Despre intrebuintarea lor la prepararea acetalilor cetonelor, s-a vorbit in alt loc (p. 674). Ortoformiatul de etil serveste si in sinteze de aldehide -(p. 664). 6. DERiVAti SULFURAti Ai ACiZiLOR Acizii carbotioliciy cu formula R—COSH (v. si p. 787), se obtin prin •distilarea acizilor cu pentasulfura de fosfor: CH,—COOH PaS5 —►CHj—COSH sau mai bine prin actiunea unui exces de hidrogen sulfurat asupra unei cloruri acide, in prezenta piridinei: CHj—COCi 4- HjS —> CHj—COSH Ь HCi Acidul tioacelic (acidul metan-carbotiolic) este un lichid urii mirositor, cu p.f. 93° (mai scazut decit al acidului acetic, din cauza incapacitatii grupei SH de a forma legaturi de hidrogen). Cu apa, acidul tioacetic se hidrolizeaza Derivati sulfurati ai acizilor. Amide usor, trecind in acid acetic si hidrogen sulfurat. Pe aceasta proprietate se bazeaza intrebuintarea acidului tioacelic, in chimia analitica, in loc de hidrogen sulfurat. Acizii carbotiolici sint de un singur fel, dar se cunosc doua serii izomere de esteri, care se prepara pe urmatoarele cai: R—SH + (CH3CO)2O Cil,—+ CHjCOOH XSR Mercaptan Anhidrida Ester tiolic NH • HCl ,S CH3—C< + H,S —► CH3—C-'  + NH"Ci 4OR XOR imino-ctcr (p. 834) Ester tionic Acizii carbotiolici sint agenti de acilare puternici; de asemenea, acesti compusi se aditioneaza usor la dubla legatura alchenica. Sulfurile de acil se formeaza din cloruri acide si sulfura de sodiu: 2CH3COC1 + NaaS —► CH3CO—S—COCH3 4- 2 NaCl iar disulfurile de acil din sarurile acizilor carbotiolici cu iod: 2CH,C0—SNa + i2 —*  CH3CO—S—S--COCH3 + 2 Nai Acizii carbodit ionici se obtin prin reactia dintre compusii organo-magnezieni si sulfura de carbon, care se comporta asemanator cu bioxidul de carbon (p. 740): +HCi, "  ,Ъ RMgCi + S-C-S—>R -C<f -----------► R—C< XSMgCl XSH Acizii carboditionici sint acizi tari, sensibili fata de oxigenul din aer. Acidul dilioacelic (acidul metan-carboditionic), CH3CSSH, este un ulei portocaliu, cu miros respingator, greu solubil in apa; p.f. 37° 15 mm. 7. AMiDE Prin acilarea amoniacului se pot obtine amide primare, secundare si tertiare: RCONH, (RCO)jNH (RCOfcN importanta practica au numai amidele primare si amidele secundare ciclice (imide) ale unora dintre acizii dicarboxilici. Amidele primare se formeaza in reactia dintre cloruri acide (p. 788), anhidride (p. 790), cetene (p. 721) si esteri (p. 797) cu amoniac. Fiecare dintre aceste metode poate prezenta un avantaj in anumite cazuri particulare. 826 Amide Amidele se pot obtine si din acizi, prin incalzirea sarurilor de amoniu, la cca. 220°, cel mai bine introducind in acelasi timp NH3 gazos: CHjCOONH* —> C1i3CONH3 + H2O Daca in toate aceste reactii se inlocuieste amoniacul cu amine primare sau secundare, se obtin amide substituite la azot (amine acilate, p. 562), R-CONHR si R-CONR?. Se pot prepara amide si prin hidroliza partiala a nitrililor: R—c.=n - h2o —► R—CONH, Proprietati. Formamida^ HCONH2, este un lichid incolor, cu p.t. 2,5° si p.f. 210° cu descomp. (p. f. 1H° 2O mm) (v. si p. 750). Amidele superioare sint substante solide, frumos cristalizate: acetaniida, CH3—CONH2, are p.t. 82°, CeH5—CONH2, p.t. 128°. Pe aceasta tendinta de a cristaliza se bazeaza intrebuintarea amidelor pentru caracterizarea acizilor lichizi. Amidele acizilor inferiori sint usor solubile in apa. Amidele acizilor superiori se dizolva numai in apa calda, din care pot fi recristalizate; se dizolva insa in dizolvanti organici. Dimetilformamida, HCO—N(CH3)2, lichid incolor (p.t. —61°; p.f. 153°), miscibil cu apa, eterul etilic si benzenul. Se obtine din formiat de metil si dimetilamina sau din dimetilamina si oxid de carbon, sub presiune, in prezenta metoxidului de sodiu drept catalizator (v. si p. 750). Dimetilformamida este remarcabila prin puterea sa de solvatare mare pentru compusi polari (constanta dielectrica e = 37; dizolvant aprotic dipolar, v. p. 210). Serveste ca dizolvant intre altele la filarea fibrei de poliacriloniinl. Caracteristica este bazicitatea redusa a amidelor. Solutiile apoase sint neutre fata de turnesol; cu acizi minerali puternici, in absenta apei, amidele formeaza saruri, de ex. clorhidrati, R—CONH2 • HCl, care se hidrolizeaza insa indata ce vin in contact cu apa, regenerind amida. Amidele au, de asemenea, un caracter slab acid caci, prin tratare cu sodiu metalic, intr-un mediu lipsit de apa cum este amoniacul lichid, se inlocuieste unul dintre atomii de hidrogen prin metal, obtinindu-se saruri, R—CONHNa. Aceste saruri se descompun imediat cu apa, regenerind amida. Legaturi de hidrogen ta amide. Punctele de fierbere anormal de ridicate ale amidelor se dato-rcsc asociatiei moleculare prin legaturi de hidrogen intre grupe NH si grupe CO ale unor molecule vecine. Daca se substituie atomii dc hidrogen prin grupe metil, legaturile de hidrogen se imputineaza sau dispar si punctele dc fierbere scad considerabil, desi greutatile moleculare cresc: CH3—CONH, CH,—CONHCH3 CH3—CONtCH^ p.f. 233* 206* 166* Legaturile N—H—• O, in diferite amide, au lungimi de 2,70—2,90 A. Legaturi dc hidrogen de acest fel se stabilesc in numar mare intre macromoleculele liniare, orientate paralel, ale fibrelor poliamidicc sintetice (p. 831), contribuind considerabil la rezistenta mecanica a acestor fibre. De asemenea, ele joaca un rol insemnat in determinarea configuratiei macromoleculelor proteinelor. Proprietatile amidelor. Structura grupei amidice "27 Structura grupei amidice. 1. Conjugarea amidica. Proprietatile fizice si chimice ale amidelor sint puternic influentate dc conjugarea р-тт a grupei amidice: ;d: ‘NH, ib O.— NH, <—> R—C<^ Masuratori prin metoda razelor X au aratat ca distanta C—N in amide N-substituite, RCO—NHR' (peptide), este de 1,32 A (R. B. Corey, 1950); in molecule neconjugate, legatura C—N arc o lungime dc 1,47 A(v. tabela, p. 86). Legatura aceasta are deci, in amide, un caracter pronuntat de dubla legatura (ca in ib) (apreciat la 40 % printr-o metoda analoaga celei expuse la p. 87). Alte proprietati fizice sint, de asemenea, influentate de conjugarea grupei amidice, de ex. frecventa grupei CO amidice din spectrul in infrarosu este mult scazuta in comparatie cu frecventa grupei CO din cetone (v. tabela, p. 99). 2. Conformatia amidelor. Caracterul partial de dubla legatura al legaturii C—N din amide determina rotatie restrlnsa in jurul acestei legaturi. Prin masuratori cu raze X la mai multe amide in stare cristalizata s-a gasit ca acestea adopta conformatie plana. H,C O H,C + O- H3C + СНз >N—C <—> >N=C< — >N = C<O H3C' 4CH3 H3CZ XCH3 HjC' x-lla 11b 1ІС in stare lichida, moleculele amidelor pastreaza, in marea lor majoritate, conformatia plana. Faptul acesta rezulta din studiul spectrelor de rezonanta magnetica nucleara (H. S. Gutowski, 1956). in spectrele dimetilformamidei si dimetilacetamidei (formulate mai sus) banda care corespunde grupelor metil legate de azot este scindata in doua benzi distincte (un dublet). Cele doua grupe metil nu sint deci echivalente, una fiind cis fata de oxigen, iar cealalta cis fata dc CH3. Aceste diferente de vecinatati produc, in spectru, deplasari chimice diferite (v. p. 128). Daca rotatia in jurul legaturii C—N ar fi libera, ar exista in spectru o singura banda a grupelor metil legate dc azot. Prin ridicarea temperaturii, trecerea ilb iic devenind tot mai frecventa, dubletul intii se atenueaza si este inlocuit apoi printr-o singura banda mal lata. Din dependenta fata de temperatura a disparitiei dubletului, se poate calcula bariera de energie a acestei treceri. Datele numerice, aflate pe aceasta cale, au fost indicate la pagina 22. 3. Reactivitatea amidelor. Lipsa reactiilor caracteristice ale grupei CO cetonice, la amide, se datoreste conjugarii (deplasarii de electroni de la azot la CO). Din aceeasi cauza, amidele sint baze foarte slabe (Kb = cca. 10"14 la acetamida, fata de cca. iO-5 la aminele primare alifatice). Din cauza implicarii perechii dc electroni neparticipanti dc la azot in conjugarea electronilor тс ai grupei CO vecine, ei nu mai sint disponibili pentru a lega un proton. S-a pus demult intrebarea daca, in sarurile amidelor, protonul este legat de oxigen (iii) sau dc azot (iV): .OH C<+ xNHj ni iV Singura metoda permitlnd atacarea unei asemenea probleme este aceea a rezonantei magnetice nucleare. Aceasta confirma structura iii. Dubletul din spectrul dimetilformamidei, datorit neechivalcntei celor doi metili, se mentine si in sarurile acestui compus, ceea ce dovedeste ca rotatia in jurul legaturii C—N este inhibata (G. Fraenkel, 1958). Daca substanta ar avea formula iV, rotatia in jurul legaturii C—N ar fi libera. X28 Amide Dealtfel, un rationament elementar, bazat pc teoria conjugarii, conduce de asemenea la structura iii: la formarea unui cation iV, toate posibilitatile de conjugare ar fi suprimate: in structura iii exista 1nca posibilitati dc conjugare (iii <—> V). Prin legarea unui proton, la O sau la N, perechea de electroni delocalizati prin conjugare trebuie readusa la unul din acesti atomi. Aceasta necesita un consum de energie (energia dc conjugare) ce trebuie acoperit de energia clstigata prin legarea protonului (din cauza aceasta, amidele sint baze slabe). Experienta si teoria concorda in aceea ca energia necesara pentru localizarea electronilor la oxigen este mai mica decit pentru localizarea la azot. •i. Tautomeria amidclor. S-a ridicat mai demult problema daca amidele au formula amidica (Vi) sau iminolica (Vii): z° z0H R—C f R—C<  4NH, XNH vi Vii Existenta unei asemenea tautomerii a amidclor nu este imposibila din punct de vedere teoretic. totusi la nici o amida nu a putut fi izolata o forma iminolica, iar toate proprietatile fizice ale amidclor pledeaza pentru structura amidica (Vi). Sc poate admite ca echilibrul este complet deplasat spre stinga. Prin tratarea sarii de sodiu a unei amide (v. mai sus) cu iodura de etil sc obtine un imino-eter (Viii):  OC2H5 R—C<  4NH vin Z°" R C<^ > R C< XNH- iXa iXb Ar fi gresit daca s-ar trage de aici concluzia ca amida arc structura Vii. Anionii amidclor sint conjugati in modul indicat prin formulele iXa si b. Anionul poate reactiona. in principiu, la oricare din marginile sale (la fel ca ionii alilici,p. 486). De aceea, din reactia unui ion conjugat nu sc poate trage nici o concluzie valabila cu privire la structura compusului taulomer din care provine. Reactii. 1. Prin hidroliza cu acizi sau cu baze, amidele sc transforma in acizi carboxilici: R—CONHj + HjO —> R—COOH f- NHa 2. Prin tratare cu agenti de deshidratare puternici, cum sint pentoxidul si pentaclorura de fosfor, se obtin nitrili: R—CONHj —► R—C=N + H3O 3. Hidrogenarea catalitica energica (200 at; catalizator de cupru-crom-oxid) duce la amine primare, amestecate cu amine secundare: R—CONHj T 2 H2 —► R—CHjNHj + HaO Amidele pot fi reduse, in solutie eterica, cu hidrura de litiu-aluminiu. Reactiile amidelor 829 4. Degradarea amidelor (A. W. Hofmann, 1881). Hipocloritul si hipo-bromitul de sodiu, in solutie apoasa alcalina, produc o curioasa transformare a amidelor in amina primara, cu un atom de carbon mai putin in molecula. Din acetamida se formeaza, cu randament bun, metilamina, din benzamida, anilina: СН,—CONH, —> СІІ,—NH, C,H} -CONH, —> C,HS—NH, Rezultatul global preparativ al degradarii Hofmann este inlocuirea grupei COOH prin NH2. Reactia aceasta serveste pentru prepararea unor amine primare, greu accesibile pe alta cale. Ca exemplu vom mentiona obtinerea ciclobutilaminei din acidul ciclobutan-carboxilic (p. 231): СН,—CH—COOH СН,—CH—CONH, СН,—CH—NH, i i —* i i —* i i сн,—сн, сн,—CH, СН,—CH, Despre transformarea ciclobutilaminei in ciclobutena s-a vorbit in alt loc (p.575). Prin aplicarea degradarii Hofmann la amidele acizilor a.p-nesaturati se obtin aldehide, care provin din amina initiala, prin izomerizare spontana la aldimina si hidroliza acesteia. Din amida acidului cinamic se formeaza fenilacetaldehida: С.Н,—CH CH CONHj-^i.fC.H,—CH CH—NH. izom. л 4-HeO ----"C,H3—CH.—CH = NH] =-"C"Hs—CH.—CHO + NHj Mecanismul degradarii Hofmann este cunoscut in toate amanuntele. Se formeaza mai intli un derivat al amidei, halogenat la azot, care poate fi izolat (daca se lucreaza cu cantitatea calculata de hidroxid <ic sodiu. in loc dc un exces al acestuia, ca in reactia normala): R—CON ii, 4- Br, 4- NaOH —> R—CONHBr 4- NaBr 4- H,0 Cu un exces de hidroxid alcalin, brom-amida da o sare de sodiu ca si amida nchalogcnata. Aceasta sare nestabila elimina usor bromul sub forma de ion, suferind totodata o transpozitie intramoleculara, cu formarea unui ester al acidului izocianic (S. Hoogewerfi si  V. A. van Dorp. 1887; J. Stieglitz, 1896): Esterii acidului izocianic pot fi izolati, daca se modifica putin conditiile reactiei (si anume se efectueaza descompunerea brom-amidei cu carbonat de argint. in absenta apei, in loc de hidroxid de sodiu apos). in conditiile normale ale reactiei, esterii acidului izocianic se hidrolizeaza imediat, dlnd amina (despre proprietatile esterilor acidului izocianic, v. mai departe, p. 863): R—N=C=O 4- H,O —* R—NH, 4- CO, 830 Amide Migrarea radicalului organic dc la carbon la azot este o deplasare 1,2, mult asemanatoare cu o transpozitie Wagncr-Meerwein si cu transpozitia cetoximelor dupa Bcckmann. S-a dovedit ca aceasta transpozitie este intr-adevar intramoleculara, adica radicalul R care migreaza nu inceteaza nici un moment de a face parte din molecula: cfectulndu-se degradarea Hofmann a amidei acidului hidratropic optic activ, in care grupa CONH, este legata de un atom de carbon asimetric, se obtine fcniletil-amina, cu activitate optica nemicsorata si cu configuratie sterica neschimbata (E. S. Wallis, 1931; J. Kcnyon, 1935): CH. CH, .1 .1 C.Hj—CH—CONH, —► C<H,—CH—NH, Daca ar fi aparut intermediar un ion sau un radical liber C,H5—CH(CH,), acesta s-ar fi racemizat; daca reactia ar fi fost intcrmoleculara (si bimoleculara), s-ar fi produs o inversie a configuratiei (inversie Waldcn; voi. ii). 5. Amidele reactioneaza cu formaldehida, in cataliza bazica, dind hidro-ximetil-amide (A. Einhorn, 1905): CH,CONH, + CH,0 —> CH,CONH—CH,OH Acestea reactioneaza cu hidrocarburi aromatice, in prezenta acidului sulfuric concentrat, dind benzilamine acilate (reactie de acilamino-metilare; Nenitescu si i. Dinulescu, 1953): CH3CONH—CHjOH + C,H, —> CH,CONH—СН,—C,H5 + HjO in cataliza acida, amidele se condenseaza cu aldehidele dupa o schema trimoleculara: 2 RCONH, + CHjO —► RCONH—CHj—NHCOR + H,0 Amidele si imidele acizilor dicarboxilici. 1. Acizii dicarboxilici formeaza monoamide si diamide, de ex. in cazul acidului oxalic: HOOC—CONH, H3NOC—CONH, Acid oxamic Oxamida 2. Acizii dicarboxilici cu carboxilii in pozitiile 1,4 si 1,5, care formeaza anhidride interne (v. p. 758), dau, cu mare usurinta, imide ciclice. Acestea se obtin la tratarea anhidridelor respective, cu amoniac. Vom mentiona ca exemple imidele acizilor succinic, maleic si ftalic: CH,—CO. i NH CH2— coz Succiniioidi CH—CO. ii >H CH-COZ Mateniinldl 0<cox NH Fulim.di Substantele acestea au un caracter acid mai pronuntat decit amidele primare. Ftalimida, de ex., formeaza o combinatie potasica, prin tratare cu hidroxid de potasiu in solutie alcoolica. Despre intrebuintarea ftalimidei potasice la sinteza aminelor primare, v. pagina 554. Amidele si imidele acizilor dicarboxilici 831 3. imidele ciclice ale acizilor dicarboxilici formeaza, prin tratare cu clor sau brom in solutie de hidroxid de sodiu, N-clor- sau N-brom-derivati, mai stabili decit aceia obtinuti din amidele primare. in special N-bromsuc-cinimida (p.t. 178° cu dese.) este un pretios agent de bromurare (v. p. 260). 4. Hidroxizii alcalini, in solutie apoasa, hidrolizeaza imidele ciclice, desfacind inelul si dind monoamidele acizilor dicarboxilici respectivi. Mono-amida acidului ftalic, obtinuta in solutie din ftalimida, pe aceasta cale, se poate supune unei degradari Hofmann, care duce la acidul o-aminobenzoic sau acidul antranilic: Ftaliinidl CONH. NaOH COONa Moooamida ac. ftalic Na O Ci COOH Acid antranilic 5. Zaharina, imida acidului o-sulfobenzoic, se prepara pornindu-se de la toluen care se transforma in o-toluensulfoclorura (p. 532) si aceasta in sulfamida. Se .oxideaza apoi grupa metil cu permanganat si se obtine sulfon-amida acidului sulfobenzoic, care se anhidrizeaza spontan: aCH3 SO2C1 aco NH SO^ Zabarinl imida libera este greu solubila in apa; sarea de sodiu, C7H4O3NSNa • • 3 H2O, se dizolva insa usor. Solutia ei este de cca. 500 ori mai dulce decit zaharul. Zaharina serveste pentru indulcirea alimentelor bolnavilor de diabet. Ea nu este toxica si se regaseste in intregime, netransformata, in urina. Fibre poliamidice. Fibre sintetice, frumoase si rezistente, numite nylon se obtin prin condensarea acidului adipic cu 1,6-hexandiamina, H2N—(CH2)e— —NH2 (fabricata prin hidrogenarea nitrilului adipic). Prin incalzirea celor doua componente, la 220°, se formeaza macromolecule filiforme de tipul urmator, cu greutatea moleculara cca. 15 000 (W. A. Carothers, 1932): ----ОЦСН^СО—HNtCH^NH—OCtCH^CO—HN(CHt)eNH--------- Masa topita se preseaza apoi prin orificii fine, iar firul rezultat se alungeste mecanic la un multiplu al lungimii initiale (etirare), realizindu-se astfel o orientare paralela (decelabila cu raze X) a macromoleculelor filiforme in fibra obtinuta. intre grupele NH si CO ale macromoleculelor paralele se stabilesc legaturi de hidrogen (mult asemanatoare cu cele din fibrele de proteine naturale, cum este matasea). Prin aceste legaturi transversale, fibrele de nylon dobin-desc o rezistenta deosebit de mare. 832 Cloruri dc imidoil Fibra relon (capron; perlon L) se fabrica pornindu-se de la ciclohexa-nona. Oxima acestei cetone se transforma intr-o amida ciclica, caprolac-tarna, prin transpozitie Beckmann (v. p. 733). Prin incalzire, in prezenta de cantitati catalitice de promotori (CH3OH, CH3COOH), legatura amidica intramoleculara din caprolactama devine intermoleculara: сн,—CHa—со nCilZ | —>----NH—(CH2)5—CO—NH—(CH2)S—CO------ xCHa—CHj—NH Promotorii sint donori de protoni care dau nastere grupelor marginale ale macromoleculei filiforme. Cantitatea de promotor determina lungimea macromoleculei. Filarea se face din topitura, la fel ca la fibra nylon. 8. ALti DERiVAti FUNCtiONALi AZOTAti Ai CARBOXiLULUi Cloruri de imidoil. Prin actiunea pentaclorurii de fosfor asupra amidelor se obtin nitrili. Mult timp s-a crezut ca in aceasta reactie apar ca intermediari derivatii clorurati i si ii ai amidei (denumiti in literatura mai veche cloruri de amide, respectiv cloruri de imide): ,0 г  С1 Xi 1 R—c<^ re'*" r—сД:і  HCi, R—C<; R—C=N   H2 L ^NHj  nhJ A mi dl Cloruri Cloruri Xltril dc amidi dc imidi i ii S-a dovedit insa (А. V. Kirsanov, 1952), ca in cazul amidelor nesubstituite la azot, aceasta reactie decurge printr-un intermediar cu legatura dubla N=P, izolabil in anumite cazuri. Din acesta, prin descompunere termica, se formeaza nitril: o o PCk С,Н,—C—NHj _2hj CeHs—C—N-PCij —► C"H5—C==N 4 POCi, La tratarea amidelor monosubstituite cu PC15 se formeaza compusi clorurati cu caracter covalent (solide cu puncte de topire joase sau chiar lichide volatile solubile in solventi nepolari) corespunzind unei formule de tipul ii. Acesti compusi deriva formal de la forma tautomera a amidelor (formula Vii, p. 828) prin inlocuirea grupei OH cu un atom Ci; ei sint corespondentii clorurilor acide si poarta de aceea denumirea de cloruri de imidoil. Cloruri dc imidoil 8.33 Formarea clorurilor de imidoil se explica probabil prin atacul fosforului la oxigen, urmat de ruperea legaturii C—O: O-P Ci Clorura de imidoil + OPC1, NR' Pc>s z°-pc' n_CK - "> K-C. NUR' C1 Хи’ Cloruri de imidoil se formeaza de asemenea in transpozitia Beckmann a cetoximelor, cind aceasta reactie se efectueaza cu PC15 (p. 733). Amidele disubstituite la azot dau la tratarea cu pentaclorura de fosfor combinatii cu formula bruta corespunzind clorurilor de amide (i); s-a dovedit insa ca acestea au caracter ionic si structura lor (iii) corespunde unei sari cuaternare de imoniu derivind de la clorurile de imidoil. La incalzire compusii acestia se desalchileaza, trecind in cloruri de imidoil si apoi in nitrili: — RCi XNR,  NR3 СГ" l ,h5-c=: Reactia aceasta a fost aplicata la deschiderea inelului aminelor secundare ciclice, cum este de ex. piperidina, obtinindu-se simultan 1,5-diclorpentan (J. von Braun, 1904): zCHa—CH". ZCHS— CHa. PC] ii2c< ‘ >xh + cioc-c4ii. —> 11 :< >x—COC.H. —► хсн2—сн  XCH2- СН  ZCH2—CHa + zCHj CiijN = CCiC4H5 —► 11X< >N - CCiC.1 i s —* 11 .< xCHj—CHazc|- xCHj—CHjCl CHj—CHjCl —►HjCZ N=C—CtHj xCiij—CHjCl 55 — Chimia organici - . voi. 1 — c. 1010 834 imino-ctcri. Amidine Halogenurile de imidoil si derivatii lor reactioneaza usor cu apa, rege-nerind amida. imino-etori. imino-eterii se obtin, sub forma de clorhidrati, introducind HCi uscat, intr-o solutie eterica de nitril si etanol: R—C=N 4- CjHjOil -----> .NH • HCi R—C<f XOCaH5 imino-eterii pot fi considerati, dupa cum s-a mai spus (p. 828), ca derivati alchilati la oxigen ai unei forme tautoincrc a amidclor. O denumire mai corecta ar fi aceea de imido-esteri. Se obtin efectiv imino-ctcri, sub forma de benzensulfonati, prin alchilarea amidelor cu esteri ai acidului bcnzcnsulfonic (p. 532). Aceasta reactie nu implica insa existenta formei tautomere a amidei in stare libera, caci mecanismul este, probabil, urmatorul: :O: 4- CiLO3S—R O—CH, ii . —> i + R—C—N11, R—C=NHj"O,S—R imino-eterii liberi pot fi obtinuti prin tratarea clorhidratilor lor, suspendati in eter, cu carbonat de potasiu. Acelimino-etil-eteruZ, CH3C(=NH)—OC2H5, fierbe la 94°. Cu apa, imino-eterii si clorhidratii lor sc transforma imediat, prin hidro-liza, in esteri; cu alcoolii dau ortoesteri, dupa cum s-a aratat inainte (p. 824). Amidine. Prin tratarea imino-eterilor cu amoniac se formeaza amidine'.  NH • HCi  NH R—С< 4- 2Nii3 —► R -C<f + CjH.OH + NH.C1 XOCjHj XNHa Cu amine primare se obtin amidine substituite; cu un exces de amina primara, la cald, se formeaza amidine disubstituite simetric:  NH • HCi R- C<f 4- R'NHj XOC,ii5  NH R— C< XNHRZ r—c NR -nh3 'NHR' -CjHtOH Se mai pot obtine amidine din nitrili, prin incalzire la 180—300°, cu clorura de amoniu sau mai bine cu sarea de amoniu sau de alchil-amoniu a unui acid sulfonic: Г Ni 1,14- R—C=N 4 R'SO.NHj R—C. R'SO7 L nhJ Amidinc. Acizi hidroxamici "35 Amidinele sint baze tari, monoacide, formind saruri cristalizate; clof-hidratii au puncte de topire caracteristice. Cationul acestor saruri este cel mai bine reprezentat prin doua structuri limita echivalente: R-C  NH2 Чйнг n-c Bazicitatea marc a amidinelor este surprinzatoare, in comparatie cu bazicitatea atit de redusa a amidelor (p. 82G). Trebuie sa remarcam insa ca, la amide, formarea sarii suprima conjugarea, loca-lizlnd electronii ti si electronii neparticipanti in pozitii fixe; procesul acesta consuma energic. La amidine, dimpotriva, prin formarea cationului, posibilitatile de conjugare se maresc considerabil; se degaja energia de conjugare. Dupa cum se vede din formulele de mai sus, cele doua structuri limita sint echivalente; conjugarea din cationul amidinclor este o conjugare izovalcnta (p. 79), comparabila cu aceea din anionul de carboxilat (p. 747) (v. si "Guanidina**, p. 871). Spectrul de rezonanta magnetica nucleara al amidinclor arata ca rotatia in jurul legaturilor C— N este rcstrlnsa. Cei doi atomi H dc la azot nu sint echivalenti (apar in spectru sub forma unui dublet), unul din atomii ii fiind mai aproape dc R, iar celalalt de atomul N vecin (G. S. Hammond, 19C2). Amidinele monosubstituite sau disubstituite simetric prezinta tauto-merie; se obtine un singur produs cind se incearca sintezele celor doi izomeri posibili: .NR' R—C-^ XNHR R—C<^ NHR' NR' Amidinele libere se hidrolizeaza usor cu apa calda sau cu baze diluate dind amide. Clorhid ratii si mai ales azotatii sint insa stabili; ultimii pot fi recristalizati din acid azotic conc. Amidinele au dobindit in timpul din urma importanta practica in chimioterapie si ca intermediari pentru sinteze de compusi heterociclici (pirimidine; v. voi. ii). Acizi hidroxamici si derivatii lor functionali. Acizii hidroxamici sint derivatii N-acilati ai hidroxilaminci. La drept vorbind, numele de acizi hidroxamici se aplica numai compusilor corespunzind structurii i, iar compusii tautomeri cu structura ii urmeaza sa fie numiti acizi hidroximici: R—c=o i NHOH R—C—OH ii N—OH Cum insa acizii de acest tip nu exista decit intr-o singura forma, ei sint cuprinsi sub denumirea generica de acizi hidroxamici. inlocuind insa atomul de hidrogen legat de azot din i sau atomul de hidrogen al grupei hidroxil legata 83Г" Acizi hidroxamici dc carbon din ii, cu grupe alchil sau arii, se pot forma doua serii izomere de derivati. Acestia se vor numi, dupa caz, acizi hidroxamici sau acizi hidro* ximici. Metode de preparare. Acizii hidroxamici se obtin din anhidridele, esterii si amidele acizilor carboxilici cu hidroxilamina: R—COOEt -i- HjNOil —► R— CONHOii + EtOH Prin actiunea anhidridelor acizilor carboxilici asupra hidroxilaminei se formeaza N,O-diacil-hidroxilamine. Despre formarea acizilor hidroxamici din nitro-derivatii primari s-a vorbit in alt loc (p. 543). Proprietati. Acizii hidroxamici sint substante cristalizate, cu puncte de topire caracteristice, relativ usor solubile in apa. Au caracter acid slab; acizii minerali ii hidrolizeaza la acizi carboxilici si hidroxilamina. Cu ioni de Fe(iii), acizii hidroxamici dau complecsi, intens colorati rosu, cu structura probabila (A. Hantzsch, 1902): Degradarea acizilor hidroxamici dupa Losscn (1875). Acizii hidroxamici sau derivatii lor acilati sufera transpozitie la incalzire sau la tratarea lor cu clorura de tionil sau cu alcalii. Se formeaza esteri ai acidului izocianic, care reactioneaza cu dizolvantul, dind de ex. amine primare daca dizolvantul este apa: -AtCOOH H*O R—CO-N11-OOCAr--------------- R—N=C=O —► R—NHa i- COt Usierii acizilor hidroximici se obtin prin tratarea imino-ctcrilor cu hidroxilamina. Acesti esteri apar in doua forme stcrcoizomcrc fe‘-Z, ia fel ca cctoximele (v. p. 732): C<HS—C—OC.H5 СЧН3—C— OCjiia C,H4—C—OCjHj ii -*  "?•-" ii + и NH HON NOH Z E Clorurile acizilor hidroximici iau nastere prin clorurarea aldoxiinelor (v. si p.548): CHjCH =N0H + Ci, —ClijCHCi—NO—"CH,CCi-NOii sau prin actiunea acidului clorhidric gazos uscat asupra solutiei eterice a unui acr-nitro-derlvat primar: CtHjCH-aNO -ОН i- HCl —NO—Oii —► CtH1C=NOH + H,0 Ci H Ci Hidrazidele si azidele acizilor 837 Amidoximele se obtin din clorurile acizilor hidroximici si amoniac sau direct din nitrili si hidroxilamina: .N110H .NOii R—CN + H,NOH —► R C<f sau R—C<  NH XNH, Amidoximele sint substante cristalizate, cc se hidrolizeaza usor dind amida sau acidul. Formamidoxima, HC( = NOH)Nii,, izomera cu ureea, p. t. 114°, sc obtine din acid cianhi-dric sau din cianura dc potasiu si hidroxilamina. Hidrazidele si azidele acizilor carboxilici. Hidrazidele acizilor se obtin prin reactii asemanatoare cu cele care servesc la formarea amidclor, de ex. prin actiunea hidratului de hidrazina asupra esterilor: R—СООС,Н# + H,N—NH, —> R—CO— NH—NH, + C,11,011 Hidrazidele sint substante cristalizate ca si amidele, au insa un caracter bazic mai pronuntat decit acestea si proprietati reducatoare. Tratate cu acid azotos, hidrazidele se transforma in azidele acizilor (Th. Curtius): — H"O R—CO—NH—NH, + 0N01i   |R—CO—NH—N=NOH] R—CO— N = N = N Azidele se obtin si prin tratarea clorurilor acide cu azida de sodiu: R—COCi + NaN3 —> R—CON, + NaCl Azidele sint uleiuri reactive (explozive), care se utilizeaza, de obicei, in lucrarile sintetice, imediat dupa ce au fost obtinute. Acizii si bazele apoase diluate hidrolizeaza azidele, dind acidul carboxilic respectiv si acid azothidric (paralel se produce si degradare Curtius). Cu amoniac sau amine, azidele dau amide: R—CON, i H,NR' —► R—CONi1R* + HN, Degradarea dupa Curtius a azidelor (1894). Azidele acizilor carboxilici sufera usor o transpozitie mult asemanatoare degradarii Hofmann a ami-delor si adesea preferata acestei reactii in lucrarile preparative. incalzite cu etanol, azidele elimina azot si dau urelani (esteri ai acidului carbamic; p. 849), din care, prin hidroliza acida sau bazica, se obtin amine primare. intermediar se formeaza un ester al acidului izocianic, care aditioneaza imediat alcool: O ° r-C-n—NSN R-c-N: —- O=C=N-R EtOOC-NH-R R—NH—COOEl + 11,0 —> RNH, + CO, -f- HOEt 838 Nitrili Migrarea radicalului R are loc intramolecular, la fel ca in cazul degradarii amidelor (p. 830) si al transpozitiei cetoximelor (p. 736). Degradarea acizilor carboxilici dupa K. F. Schmidt (1923). inrudita cu degradarile amidelor dupa Hofmann si a azidelor dupa Curtius este degradarea directa a acizilor carboxilici dupa Schmidt. Solutia acidului in acid sulfuric se trateaza cu acid azothidric (azida de sodiu); la diluare cu apa si neutralizare se obtine amina primara: o +o—и ou ii ii +h* || || + R_C_он R—C—Oii <—> R—C* + -;N—N=N: —> i OH OH H i + —Na H"O R—C---N—N = N —O=C=N—R -U- CO2 + H,N—R -H2O OH —и* Reactia da bune rezultate la acizii saturati inferiori, solubili in acid sulfuric concentrat si inerti fata de acest acid. 9. NiTRiLi Acesti importanti derivati functionali ai acizilor se obtin, dupa cum s-a aratat mai inainte, prin tratarea compusilor halogenati reactivi cu cianuri alcaline (p. 428) sau, in seria aromatica, prin reactia derivatilor diazoici cu cianura cuproasa (reactia Sandmeyer, p. 601). Nitrilii se pot prepara si din amide, prin deshidratare cu pentoxid sau cu pentaclorura de fosfor (p. 832) sau din aldoxime, prin eliminarea apei cu anhidrida acetica (p. 731). Nitrilii acizilor inferiori se pot obtine direct din acizi, cu randament mare, folosind o metoda de cataliza heterogena: CHj—COOH 4- Niij—^l^- СП,—CN + 211,0 Nitrilii acizilor inferiori sint lichide incolore, distilabile, solubile in apa. Au un miros neplacut si sint slab toxici. 1. Prin hidroliza cu acizi sau cu baze, nitrilii trec in acizi. in conditii blinde, se pot izola si amidele intermediare: R—C=N —R—CO—NH, R—COOH + NH, Despre importanta acestei reactii ca metoda de preparare a acizilor s-a vorbit mai inainte (p. 740 si 754). Reactiile nitrililor 839 2. Legatura tripla C=N, din nitrili, poate da nastere multor reactii de aditie, dintre care unele cu vaste aplicatii sintetice. Vom aminti aici hidrogenarea nitrililor cu sodiu si alcool, cu Li Al ii4 sau catalitic, care duce la amine primare (p. 555) si aditia compusilor organo-magnezieni, prin care se formeaza cetimine si apoi cetone (p. 664). Prin reducerea blinda a nitrililor aromatici cu clorura stanoasa, in eter uscat, se obtin aldehide aromatice. Prin aditia alcoolilor, in prezenta acidului clorhidric uscat, se formeaza imino-eteri (p.834), iar cu hidroxilamina se obtin amidoxime (p. 837). 3. Grupa CN, fiind puternic atragatoare de electroni, activeaza grupele CHa sau CH de care este legata. Efectul acesta este deosebit de pronuntat in compusii in care de acelasi atom de carbon sint legate doua grupe CN, ca in nitrilul acidului malonic, CH2(CN)2, sau o grupa CN si o grupa fenil, ca in fenilacclonitril, C6ii6CH2CN. Din aceasta cauza, fcnilacctonitrilul poate servi drept componenta mctilenica !n condensari cu aldehidesicu cetone (p. 686). Sub actiunea etoxidului de sodiu, fenilacetonitrilul da o combinatie sodata, intocmai ca esterul malonic (p. 762). Aceasta sc condenseaza cu compusi halo* genati reactivi: С.Н,—CH, . С.Н,—CHNa + iC,ii, —► C,ii,—CH—C,H, CN CN CN fn modul acesta sc pot sintetiza omologi ai acidului fenilacetic. La nitrilul malonic tendinta de condensare cu aldehide este inca si mai pronuntata. in prezenta sodiului metalic sau a etoxidului dc sodiu, nitrilii alifatici sc condenseaza intre ei dupa un mecanism analog condensarii esterilor (v. voi. ii): 2CH3CN —> CH3C(=Nii)—CH,CN Cu aceiasi catalizatori in conditii mai energice sc formeaza trimeri, cu structura ncsimctrica, numiti cianalchine: 3 CHS—CN-------- >• >r3C-C    c=c; ii NH. Benzonitrilul da, in prezenta acidului sulfuric concentrat, irifcniKriazina sim. (kiafenina; p. t. 232°): N-C 3CeHs-CN ------->- Ceils-c' N N=C4 C4HS 4. Amide din carbocationi si nitrili dupa Hilter (19-18). Alchenele si alcoolii secundari si tertiari, capabili de a forma carbocationi stabili in acid sulfuric concentrat, reactioneaza cu acidul 840 Nitrili cianhidric si cu alti nitrili dind amidc. Drept dizolvant pol servi acidul acetic si unii eteri: (CHJ,C=CH, <й^од-(СН3)аС* + :N=C-Cii3 —► ^CH3)3C-N-C-CH3 ^2 OH | (Ci i3)3c—N=c—CH, J —► (Ci !3)3C—Ni i—CO—CH, Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acetonilrilul, CH3—C = N, lichid incolor, cu p. f. 82°, se prepara din acetamida prin incalzire cu jientoxid de fosfor, la 200°, sau, mai usor, din sulfat de metil si cianura de sodiu. Ace-tonitrilul este miscibil cu apa in orice proportie si este un bun dizolvant pentru multe saruri anorganice, fiindca are o constanta dielectrica mare (38,8). Benzonilrilul, CeH5—CsN, lichid cu p. f. 191°, se prepara prin intermediul combinatiei diazoice (p. 601). Fenilacelonitriluly cianura de benzii, C6ii5—CH2CN, lichid cu p. f. 233°, se prepara din clorura de benzii si cianura de potasiu sau de sodiu. Prin saponificare da acidul fenilacetic, C6H5—CH2—COOH; prin hidrogenare trece in p-fenilctilamina, CeH 5C112C112N112. Cei trei capi de serie: nitrilul acidului formic (acidul cianhidric), nitrilul acidului oxalic (cianul sau cianogenul) st nitrilul acidului acrilic (acrilo-nitrilul) se disting prin metode de preparare si reactii fara analogie cu ale celorlalti nitrili; de aceea vor fi tratati separat. Acidul cianhidric, HCsN, se gaseste in stare libera in unele plante si, combinat cu hidrati de carbon (glicozide), in numeroase altele. Acidul cianhidric, care apare in mici cantitati in tuica de prune, provine dintr-o asemenea glicozida, continuta in simburii acestui fruct. Acidul cianhidric a fost descoperit de Scheele, in 1782, si obtinut intiia oara lichid si anhidru, de Gay-Lussac, in 1811. Metode de preparare. 1. Acidul cianhidric se formeaza in mici cantitati, prin sinteza loiala, din carbune, azot si hidrogen, la temperaturi mai inalte de 1800°, sau, mai bine, ia trecerea unui amestec de metan sau acetilena si azot prin arcul electric: 2Cii4 + N,—►2iiCN + 3H, HC=CH + N, —► 2 HCN Din aceste reactii de formare se vede ca acidul cianhidric este o combinatie endoterma, stabila la temperatura inalta, comparabila cu acetilena cu care se aseamana structural. Aceste reactii au loc in cursul fabricarii acetilenei din metan, prin procedeul arcului electric (p. 285), daca se introduce, odata cu metanul, putin azot. Se pot obtine astfel cantitati considerabile de acid cianhidric, ca produs secundar, pe linga acetilena. Acidul cianhidric 841 2. Procedeul industrial cel mai interesant consta in trecerea unui curent de metan, amoniac si aer peste un catalizator compus dintr-o sita subtire de aliaj platina-rodiu, sau din platina depusa pe un suport inert. Simultan cu formarea acidului cianhidric (endoterma) are loc o ardere, datorita careia catalizatorul se mentine la temperatura de cca. 1000°, fara sa fie necesara vreo alta incalzire (procedeul Andrusov). Reactia poate fi formulata in doua stadii: CH4 + NH, —► HCN + 3HS 3H. + p "ot —>3H,0 Acidul cianhidric din gazele de reactie este absorbit in apa si desorbit prin incalzire. 3. Cianura de sodiu, deosebit de pura, se obtine industrial incalzind, intr-o retorta, sodiu metalic si carbune de lemn, intr-un curent de amoniac uscat. Se formeaza, pe masura ce se ridica temperatura, amidura de sodiu, cianamida de sodiu si cianura de sodiu (procedeul Casiner): 300’ 400-600' " . " 700-800' 2NH3 + 2Na Гщ* 2 NaNH3 + C * Na3CN3 + C--------- * 2NaCN Cianura de sodiu topita, astfel obtinuta, se toarna in forme. 4. Formamida (p. 826) deshidratata cu P2Ofi sau prin trecere in stare de vapori peste un catalizator (A12O3 sau Th02) incalzit se transforma in acid cianhidric: HCONH, —► HCN 4- HaO Diferite procedee mai vechi pentru obtinerea acidului cianhidric, bazate pe piroliza unor compusi organici azotati, de origine animala sau vegetala, nu mai au decit un interes istoric. 5. Pe scara redusa se prepara acid cianhidric lichid, pur, prin deplasare din cianura de sodiu, cu un acid tare: NaCN + H3SO4 —* NaHSO4 + HCN Structura. S-a pus mai demult problema daca structura acidului cianhidric este cea nitri-lica sau izonitrilica: H—C=N: :C=N—H "C=N: Forma nitrilicA Forma izonitrilkA ion de cianuri Metodele chimice nu permit o alegere intre aceste doua formule, fiindca ele implica reactii ale ionului dc cianura, din care nu se poate trage nici o concluzie asupra structurii acidului neionizat. Metodele fizice pledeaza in favoarea formei nitrilice. Spectrul Raman arata o frecventa intensa la 2094 cm-1, atribuita formei nitrilice si una mult mai slaba, la 2062 cm"1, atribuita formei izoni-trilice. Din intensitatile celor doua benzi s-a dedus ca aceasta forma din urma este prezenta in proportie de 0,5% fata de cca dintii. Moleculele acidului cianhidric sint liniare ca ale acetilenei, din cauza hibridizarii sp a atomului dc carbon (p. 71). Acidul cianhidric este insa un acid incomparabil mai tare decit acetilena, din cauza efectului inductiv, atragator dc electroni al atomului dc azot, care pozitiveaza mult mai tare atomul de carbon vecin declt simplul efect dc hibridizare din acetilena (p. 88). 842 Nitrili Distantele intcratomice, in acidul cianhidric, au fost determinate deosebit de exact din spectrul de microunde: distanta CN este dc 1,1562 A, iar distanta CH este dc 1,0646 A. Cristalele dc acid cianhidric sint compuse, dupa cum s-a stabilit prin metoda razelor X, din siruri lungi dc molecule, asezate cap la coada. Asemenea asociatii dc molecule, prin legaturi de hidrogen slabe, apar si in acidul cianhidric lidiid: • • • H—C=N • • • H—C=N • • • H— C=N • • • H—C=N • • • Aceasta explica constanta dielcctrica enorm de marc a acidului cianhidric (e — 120 la 17* si 205 la—13°) care nu este datorita deci unui moment electric prea marc al moleculelor (2,8 D). Cu toata constanta dielcctrica marc, acidul cianhidric nu este un bun dizolvant pentru sarurile anorganice, ceea ce dovedeste ca moleculele sale nu au o putere dc solvatare mare pentru ioni. Proprielaji. Acidul cianhidric anhidru este un lichid incolor, mobil, cu p. f. 25,7°, p. t. —14,7’ si d10 0,702, miscibil cu apa si cu cei mai multi dintre dizolvantii organici. Acidul cianhidric este un acid foarte slab (K" = 7,2 • 10"w); nu inroseste hirlia de turnesol. De aceea, solutiile apoase ale cianurilor metalelor alcaline au reactie slab bazica si miros de acid cianhidric. Urme de substante bazice (cianura de sodiu) transforma acidul cianhidric anhidru in polimeri amorfi, nedefiniti, de culoare inchisa; in prezenta urmelor de acizi (acid clorhidric, acid oxalic), acidul cianhidric se conserva insa indefinit. Solutiile apoase se descompun la conservare dind formiat de amoniu si substante brune amorfe. incalzit cu acizi minerali, acidul cianhidric se hidrolizeaza, dind acid formic si sarea de amoniu a acidului mineral. Redus cu hidrogen in stare nascinda, trece in metilamina. Acidul cianhidric aditioneaza acid clorhidric uscat, polimcrizlndu-se totodata si da un compus cristalizat, cu formula i. Acesta pierde acid clorhidric (la tratare cu o baza: chinolina) dind 1,3,5-triazina (ii) (Ch. Grundmann, 1954): H zNx zC1 CP"? ii Ci • 3 HCl -6HC1 (chinolina) ii Triazina simetrica formeaza cristale cu p. t. 86°; este foarte usor solubila in apa, iar in solutie sufera hidroliza rapida trecind, dupa clteva minute, in formiat dc amoniu. Despre un derivat al triazinci simetrice, acidul cianuric, v. p. 869. Acidul cianhidric arc un miros caracteristic de migdale amare care nu este perceput la fel de toti oamenii. inspirat in concentratie mai mare, este un toxic puternic, si anume paralizeaza atit centrul (nervos) respirator cit si respiratia fiecarei celule. La fel de toxic este acidul cianhidric si pentru insecte si ouale lor. Pe aceasta proprietate se bazeaza intrebuintarea lui ca insecticid gazos. si sarurile acidului cianhidric sint toxice. Acidul cianhidric. Cianul 843 Saruri. singure cianurile metalelor alcaline si a taliului(l) au retele ionice si sint solubile in apa. Aceste cianuri ionice sint descompuse usor de acizi, chiar de acidul carbonic; pot fi insa topite fara descompunere (NaCN, p. t. 563,7°; KCN 634,5°). Cianura de amoniu, poscdlnd de asemenea retea ionica, sublima pe la 40°, cu disociere. Este extrem dc toxica. Cianura de calciu formeaza cu acidul cianhidric o sare dubla, Ca(CN)a • 2HCN, stabila plna pc la 60°, si care degaja acid cianhidric in contact cu apa. Se utilizeaza in combaterea insectelor vatamatoare. Cianurile metalelor tranzitionale sint insolubile in apa, cu exceptia cianurii mercurice, Hg(CN)j, solubila, desi neionizata. Cercetarea cu raze X arata structura covalenta a cristalelor acestor cianuri. Astfel, cianura de argint este compusa din lanturi infinite dc forma —Ag—C—N— —Ag—. Aceasta explica deosebirile ce se observa intre reactiile acestor cianuri si ale cianurilor ionizate (v. p. 873). Cianura cuproasa (v. obtinerea mal departe) serveste la prepararea nitrililor aromatici (p. 001). Multe dintre cianurile insolubile ale metalelor grele sc dizolva intr-un exces de cianura de metal alcalin, formind complecsi. Vom mentiona aici numai ferocianura de potasiu, KJFe(CN)eJ • • 3 HjO, a carei principala sursa este in masele de la purificarea gazului de luminat, si feHcfanura de potasiu, K3(Fc(CN)eJ, care se prepara prin oxidarea celei dintii, cu clor. Aceste saruri sint solubile si netoxice. Prin tratarea solutiei lor cu acizi minerali se obtin acizii respectivi, in forma cristalizata. Acesti acizi complecsi sc descompun, prin incalzire, dcgajlnd acid cianhidric. Acidul cianhidric serveste in mari cantitati la fabricarea de mase plastice (p. 777 si 844) si ca insecticid. De asemenea, serveste in numeroase sinteze organice (uneori sub forma de cianura), de ex. se aditioneaza la aldehide si cetone dind cianhidrine (p.675), la epoxizi (p. 517), la duble legaturi alchenice activate (p. 727) etc. Cianura de sodiu se mai utilizeaza la extragerea aurului din minereuri si, intre altele, in galvanoplastie si in fotografie. Cianul, cianogenul (Gay-Lussac, 1815), se degaja, ca gaz, la amestecarea solutiei sulfatului de cupru cu cianura de sodiu. Din reactie ar fi de asteptat sa ia nastere cianura cuprica, dar aceasta se descompune, in momentul formarii, in cianura cuproasa si cian, asemanindu-se in aceasta cu iodura cuprica, nestabila si ea: 2 Cu(CN), —> 2 CuCN 4- NC—CN 2 Cui, —> 2 Cui -f- Cianurile altor metale bivalente sint mai stabile; ele se descompun insa in mod asemanator, la temperatura mai inalta, de ex. cianura de mercur, Hg(CN)2, la 400°. inrudirea cianului cu acidul oxalic rezulta atit din formarea sa, prin deshidratarea oxamidei, H2NOC—CONH2, cit si din hidroliza sa, care duce la acid oxalic. Cianul este un gaz, p. f. —21°, cu miros puternic si este toxic. Arde cu o flacara rosie, tivita cu albastru; temperatura flacarii este foarte inalta, 4600°K. incalzit la cca. 400° se polimerizeaza dind  paracianul, o substanta cu greutate moleculara necunoscuta (CN)". Acest polimer se formeaza, in parte, si la prepararea cianului prin distilarea cianurii de mercur. Cianul se 844 Nitrili dizolva in apa, din care se precipita dupa citva timp, sub forma unui produs de polimerizare, amorf, brun. Cianul reactioneaza cu hidroxidul de sodiu, dind nastere unui amestec de cianura si cianat de sodiu: NC—CN + 2 NaOH —> NaCN 4- NaOCN 4- HaO Reactia aceasta este analoaga cu a halogenilor, de ex. a clorului, care, dupa cum se stie, da cu hidroxidul de sodiu clorura si hipocloritul de sodiu. Reactiile cianurilor au, de asemenea, o mare asemanare cu ale halogenurilor, fapt de care se face uz in chimia analitica. O astfel de analogie cu halogenii se intilneste si la acidul tiocianic (pseudohalogeni). Acrilonitrilul, cianura de vinii, CH2=CH— CN, un lichid cu p. f. 78°, solubil in apa, se prepara prin deshidratarea etilencianhidrinei (p. 517): НОСН,—CHa—CN —> HaO 4- CHj=CH—CN sau prin aditia acidului cianhidric la acetilena, in prezenta aceluiasi catalizator care serveste la formarea vinilacetilenei prin polimerizarea acetilenei (p. 289): HC=CH 4- HC=N —► CHa = CH—C=N Un procedeu recent, cu mari perspective economice, porneste de la propena, care se transforma direct in acrilonitril, prin reactie cu amoniacul, in prezenta oxigenului, la 480°: CH2=CH—СІІЗ 4- N1i3 4- 3 2 Oa CH2=CH—CN 4- 3HaO Prin polimerizarea acrilonitrilului se obtine un polimer, cu greutatea moleculara 35 000—50 000, ce serveste la fabricarea de fibre sintetice (melana, orlon): ---CHa—CH—CHa—CH—CHa—CH----------- i i i CN CN CN Copolimerul acrilonitrilului cu butadiena este un cauciuc sintetic de mare valoare (SKN sau Buna N). Dubla legatura a acrilonitrilului este exceptional dc reactiva. Cu ciclopentadiena, acrilonitrilul reactioneaza dupa schema sintezelor dicn (p. 298), dind un compus biciclic(l); in prezenta unui catalizator (hidroxidul dc triinctil-benzil-amoniu) reactia aceasta nu mai arc loc, dar sc inlocuiesc toti cci sase atomi de hidrogen ai ciclopentadienei cu resturi de cianetil (ii, in care К este CHaCHaCN): Derivatii acidului carbonic 845 i.a dubla legatura a acrilonitrilului se aditioneaza, deosebit de usor, reactanti nucleofili (v. p. 727), dupa schema generala: ИХ + CHt-CH—CN —> X—СН,—СН,—CN in care ИХ poate fi: HSO, HjS. RR'NH, HCl, HBr, HCN, ROH, compusi cu mctilen activ etc. Urmatorii compusi se obtin prin asemenea reactii dc .cianoctilare", cu: apa, hidrogen sulfurat si amoniac lichid: -CHjCHjCN . CHjCH.CN XHjCHjCN O< S< * ’ HjNCHjCHjCN si HN< xCHjCH.CN xCH3CHjCN 'CHjCHjCN Prin aditia acidului cianhidric si a acetaldehidei la acrilonitril, se obtin: NC—CH2CHj—CN NC—CH,C11,СН,—CHO (NC—CHjCHj)tCH—Ci iO Succioonitril Cianobuliraldchidi 4-Fornulpiniclonitril Datorita acestei mari reactivitati, acrilonitrilul arc numeroase aplicatii sintetice. iV. DERiVAtii ACiDULUi CARBONiC Capitolul acesta trateaza despre compusi cu grupe functionale tetra-valente. Prin natura lucrurilor, compusii din aceasta clasa contin un atom de carbon central, de care sint legati doi, trei sau patru atomi ai altor elemente (diferite de carbon si hidrogen). Compusii acestia pot fi considerati ca derivati functionali ai acidului carbonic. Aceasta conceptie sta la baza clasificarii ce urmeaza Acidul ortocarbonic, C(OH)4, nu exista. Prin aceasta, carbonul se deosebeste de siliciu care nu formeaza decit un acid liber (cu un singur atom Si), acidul silicic, Si(OH)4, nestabil. Tendinta atomului de carbon de a forma duble legaturi (mai stabile din cauza conjugarii carboxilice, v. p. 747) are drept urmare, in cazul acesta, formarea acidului carbonic, CO(OH)2, si a bioxidului de carbon, CO2, ultimul fiind compusul cel mai stabil din aceasta serie. Acidul carbonic nu poate fi izolat in stare pura; el exista insa in solutia apoasa a bioxidului de carbon, in echilibru cu acest oxid si in parte cu ionii sai: OH o =c o + H.o "zz! cio zz? ИС07 H* "=z? СО?- 2H* 4 OH Echilibrul este mult deplasat spre stinga. Cea mai mare parte din bioxidul de carbon este dizolvat fizic; acidul carbonic este continut in solutie numai in concentratie mica. 1 Prin derogare de la acest principiu dc clasificare, compusii cu patru grupe functionale monovalentc legate de acelasi atom de carbon, de tipul CCi4 si C(NOS)4 etc., care formal s-ar fi cuvenit sa fie inglobati in capitolul de fata, au fost tratati impreuna cu compusii analogi cu functiune monovalcntu, cu care se aseamana mult prin comportarea lor. 846 Derivatii acidului carbonic Sarurile acidului carbonic apartin domeniului chimiei anorganice. Ne vom ocupa, in cele ce urmeaza, numai de derivatii functionali covalenti ai acestui acid. Fiind un acid bibazic, ar fi de asteptat ca acidul carbonic sa formeze o monoclorura si o diclorura, un monoester si un diester etc. Derivatii mono-functionali sint insa nestabili, si cei mai multi necunoscuti in stare libera, fiindca se descompun in modul urmator, formulat pentru monoclorura ipotetica: но—co—ci —► со, + HCl 1. HALOGENURi si ESTERi Ai ACiDULUi CARBONiC Clorura de carbonil (fosgenul), COC12, se formeaza prin reactia clorului cu oxidul de carbon, la lumina soarelui: co + ci, —> coci, Prin analiza cinetica si masurarea randamentului cuantic, s*a stabilit ca aceasta reactie decurge prin lanturi, dupa schema urmatoare (v. si p. 421): initiere: Ci, 4- Лѵ—>2C1" | Ci • + CO —> CiCO • Propagare: ' l CiCO • + Ci, —> COCi, + Ci • etc. Г CiCO • + ci —► co + ci, intrerupere: { l Ci   + perete —> 4t Ci, Fosgenul se poate obtine, in laborator, din tetraclorura de carbon si acid sulfuric fumans: CC14 4- 2 SO, —> COCi, 4- S,OfCi, Combinarea clorului cu oxidul de carbon poate avea ioc si la intuneric, insa la temperatura inalta, cca. 125°, in conditiile unei catalize heterogene. Catalizatorul intrebuintat in industrie este carbunele activ. Fosgenul este un gaz usor lichefiabil (p. t. —128°; p. f. 4-7,6° ;d4 1,42). Are reactiile unei cloruri acide; cu apa se hidrolizeaza formind bioxid de carbon si acid clorhidric. Se dizolva usor in benzen si in toluen. Reactiile fosgenului cu alcoolii vor fi descrise mai departe. Fosgenul reactioneaza cu amoniacul si cu aminele primare sau secundare, in diferite moduri, dupa conditiile de lucru. Cu amoniacul, la 500° (nu la 400°) se formeaza clorura de carbamil (asa-numita "clorura de uree"): NH, 4- COC12 —> H,N—COCi 4- HCl Fosgenul, Esterii acidului carbonic 847 Cu aminele primare si secundare, reactia decurge in mod similar, la 275°. Se obtin derivati substituiti la azot ai clorurii acidului carbamic: RNHa 4- COCla —> RNH—COCi + HCl RaNH 4- COClj —> RaN-COCl 4- HCl in cazul aminelor primare se formeaza intermediar (la 275°) izocianafi, care aditioneaza insa HCl la racire (v. si p. 863): RNHa + ClaCO —► R—N=C=O 4- 2 HCl —> RNH—COCi 4- HCl Aminele aromatice reactioneaza cu fosgenul mult mai usor decit cele alifatice. Fosgenul reactioneaza cu acizii carboxilici, dind cloruri acide sau anhidride: 2 RCOOH 4- COC13 —> 2 RCOC1 4- COa 4- HaO RCOOH 4- RCOC1 —> RCO—O—OCR 4- HCl Fosgenul reactioneaza normal in sinteza cetonelor dupa Friedel-Crafts (p. 667). in industrie fosgenul este utilizat la fabricarea de coloranti si de izo-cianati. Fosgenul este unul dintre toxicele cele mai de temut, cu atit mai mult cu cit mirosul sau relativ slab, dc fin umed, nu constituie un semnal dc alarma eficace. Fosgenul are o actiune locali asupra mucoasei plamlnului pe care o corodeaza si o face permeabilii pentru serul sanguin. Ca urmare, plamlnul sc umple cu lichid, sc produce un edem pulmonar. Actiunea aceasta a fosgc-nului (si a altor toxice gazoase "sufocante", cum sint clorul, cloropicrina, Cl,CNOa etc.) este aditiva, adica efectul produs asupra organismului de o concentratie marc, respirata un timp scurt, este acelasi ca efectul produs dc o concentratie mica, respirata un timp lung. Prin aceasta fosgenul se deosebeste dc toxicele resorbtive, cum sint acidul cianhidric si oxidul de carbon. Fata de acestea, organismul are o oarecare putere de detoxificrc, asa ca ele pot fi suportate, in concentratii mici, un timp indelungat; produc insa, in concentratii mari, un efect fulgerator. Fluorura de carbonil, COF2, a fost obtinuta din fosgen si fluorura de antimoniu. Este un gaz, cu p. f. —83°, care se hidrolizeaza usor cu apa. Bromura de carbonil, COBr2, este un lichid care fierbe la 65° cu descompunere, asemanindu-se in reactiile sale cu fosgenul. Este interesant ca iodura de carbonil nu poate exista: la tratarea fosgenului cu o solutie de iodura de potasiu se pune in libertate iod, fara indoiala in urma formarii intermediare a iedurii de carbonil: COClj 4- 2 Ki —►[COiJ —> CO 4- ia Esterii acidului carbonic. Esterii acizi de tipul CO(OR)(OH), ce se formeaza probabil prin actiunea bioxidului de carbon asupra alcoolilor, nu se pot izola, asemanindu-se in aceasta cu acidul carbonic insusi. Saruri ale mono-esterilor, cum este C2H5O—CO—OK, se obtin cristalizate, din C2H5OK si CO2; apa le descompune in KHCO3 si C2H5OH. Metoda cea mai practica pentru obtinerea esterilor acidului carbonic porneste de la fosgen. Prin tratarea fosgenului cu un mol de alcool se obtine 848 Derivatii acidului carbonic o clorura-ester a acidului carbonic: OCH3 coci, + носи, —> c o 4- hci xci doroformiat de metil Cu un exces de alcool se formeaza esterii neutri, carbonatii de alchil: COCi, + 2H0C,H, —> CO(OC,HS), + 2 HCi La fel reactioneaza si fenolii, respectiv fenoxizii de sodiu. Cloroformiatul de metil (p. f. 71°) si cloroformiatul de etil (p. f. 93°) sini lichide cu miros neplacut, ce dau reactii normale de cloruri acide, de ex.: CtHsONa 4- C1COOC,H5 —> CeHsO—CO—OC,H5 Carbonatai de metil, CO(OCH3)2 (p. f. 91°), si carbonatai de etil, CO(OC2H5)2 (p. f. 126°), sint lichide cu miros placut si comportare de esteri; carbonatai de fenil, CO(OCeil5)2, formeaza cristale cu p.t. 80°. Ortoearbonalul de etil se obtine din cloropicrina (p. 545) si ctoxid dc sodiu: CCi,NO, 4- 4C,H,ONa —> C(OC4H5)4 4- 3NaCl 4- NaNO, (Lucrindu-sc la fel cu CC14, se obtine ortofonniat dc etil, НС(ОС,Нs),.) Ortocarbonatul de etil reactioneaza cu aldehidele si cetonele dind acetali, respectiv cctali (v. p. 674)si cu compusii organo-magnezieni, RMgX, dind ortocsteri, КС(ОС,Н5)з (compara cu p. 664). 2. AMiDELE si HiDRAZiDELE ACiDULUi CARBONiC Ca si in cazul altor acizi bibazici, teoria structurii prevede existenta unei monoamide a acidului carbonic, acidal carbamic, H2N—COOH, si a unei diamide, carbamida sau ureea, H2N—CO—NH2. Acidul carbamic nu este cunoscut in stare libera, din cauza tendintei sale mari de a se descompune in CO2 si NH3; se cunosc insa saruri si derivati functionali ai sai. Carbamati. Carbamalul de amoniu se formeaza prin combinarea directa a bioxidului de carbon cu amoniac sau prin introducerea celor doua gaze intr-un dizolvant inert, cum este alcoolul sau petrolul: o- nh< O=C = O La 69—70°, la presiunea obisnuita, carbamalul de amoniu este disociat in cele doua gaze componente, care se recombina insa la racire. Prin incalzirea carbamatului de amoniu in vas inchis se formeaza uree (v. mai jos). Carbonatul de amoniu industrial contine de obicei cantitati mai mari sau mai mici de carbamat de amoniu. Acesta din urma da o sare de calciu Carbamati. Uretani 849 solubila, deosebindu-se astfel de carbonat. Prin incalzirea blinda a solutiei apoase de carbamat de amoniu, la 60°, se formeaza carbonat de amoniu, prin hidroliza. Prin acidularea solutiilor de carbamat se degaja CO2. Uretani. Esterii acidului carbamic, numiti uretani, se prepara din clorura de carbamil si alcooli: H2N—COCi + ROH —*  HjN—COOR + HCl din cloroformiati sau carbonati de alchil si amoniac: Ci—COOCpij + 2NH, —> HjN—COOCjHj + NH4C1 CO(OC2H5)2 + NH, —> H,N—COOCjH, + C,H.OH precum si din acid cianic, prin aditie de alcooli: HN=C=O + CjHjOH —► H,N—COOC2H5 in aceasta reactie din urma se formeaza si esteri ai acidului alofanic (v. p. 862). Uretanii sint compusi stabili, cristalizati, volatili, putin solubili in apa, solubili in alcool si eter. Carbamatul de metil, H2N—COOCH3, are p. t. 54° si p. f. 177°; carbamatul de etil, uretanul, H2N—COOC2H6, p. t. 50°, p. f. 184°. Bazicitatea grupei N’H2, in uretani, este complet inhibata din cauza conjugarii cu grupa carbonil vecina. Ca si alte amide, uretanii tratati, in solutie eterica, cu sodiu metalic, dau compusi sodati la azot. Uretanii au o putere inhibanta slaba asupra cresterii embrionilor vegetali si a tumorilor maligne la animale. N-Alchil-urelanii sc obtin prin reactii analoagc celor de mai sus, in care amoniacul este inlocuit prin amine primare sau secundare: CHjNH, 4- C1COOC,H3 —> CH3NH—COOC,H, X-Metilurclanul astfel obtinut (lichid; p. f. 170°) servea inainte la prepararea diazometanu-lui (p. 612). izocianatii de alchil sau dc arii reactioneaza usor cu alcoolii, dind N-alchil- sau N-aril-uretani: C,H5—N = C = O + ROH —► C,H3—NH—COOR Acesti compusi sint substante solide, cristalizate, cu puncte de topire caracteristice. Dc aceea, izocianatii dc fenil si de a-naftil servesc ca reactivi specifici pentru alcooli. Despre aparitia urctanilor in degradarea azidelor dupa Curtius, v. p. 837. Clorurile acidului carbamic si ale derivatilor sai substituiti la azot, ale caror preparari au fost aratate mai sus (p. 846), sint substante solide, cristalizate. Clorura de carbamil sau "clorura de uree", H,N—COCi, p. t. 50°, p. f. 61—62°, disociaza la temperatura de fierbere, dind acid cianic, care in parte sc polimerizeaza in ciamelida. Aceleasi transformari se produc la conservare. Clorura de N-melilcarbamil, CH,NH—COCi, p. t. 90°, p. f. 94°, fierbe in aparenta fara descompunere, dar disociaza in realitate in izocianat de metil, CH,N = C=O si HCl, care se recombina la racire. La fel sc comporta clorura de N-fenilcarbamil, C4H5NH—COCi, p. t. 58—59°. Mai stabile sint clorurile de carbamil disubstituite la azot, obtinute din amine secundare si fosgen, ca dc cx. clorura de dimelilcarbamil, (CH,),N—COCi, lichid cu p. f. 167°. Aceste cloruri de carbamil reactioneaza cu hidrocarburile aromatice. in prezenta clorurii de aluminiu, dind amide de acizi aromatici: H,N—COCi + C.H, - -* > H,N—CO—C,HS + HCl 850 Derivatii acidului carbonic Ureea, carbamida, diamida acidului carbonic, H2N—CO—NH2 (descoperita in 1773 de Rouelle, sintetizata intii de Wohler, 1828) este un produs normal de dezasimilatie al substantelor azotate din organism. Omul adult elimina zilnic, in urina, 25—30 g de uree. Pentru izolarea ureei se concentreaza urina prin fierbere si se adauga acid azotic conc. care precipita azotat de uree greu solubil. Sinteza istorica a ureei a fost realizata prin incalzirea cianatului de amoniu, in solutie apoasa, la 100°: ocnnh, h,n—co—nh> Cercetarea ulterioara a acestei reactii a aratat ca, in solutie apoasa, sc stabileste un echilibru intre cianatul dc amoniu si uree. Fie ca se porneste dc la una, fie dc la cealalta dintre aceste combinatii, solutia contine, dupa cltva timp de fierbere, 4—5% cianat de amoniu, iar restul urce. S-a dovedit, pc dc alta parte, ca izomerizarea cianatului de amoniu. in uree, sc produce cam dc 30 dc ori mai repede intr-un mediu in care nu este ionizat, ca alcoolul, decit !n apa. Dc aici rezulta ca formarea ureei, din cianatul de amoniu, nu este o reactie intre ionii OCN"si NH4*,ci intre acidul cianic neionizat si amoniac, comparabila cu aditia nucleofila a amoniacului la esterii acidului izocianic (p. 864): O-C-NH + NH, —► HaN—CO—NHt Reactia se poate efectua conccntrlnd solutia apoasa ce contine cantitati echivalente de cianat dc potasiu si sulfat de amoniu. Cristalizeaza intli sulfatul de potasiu; filtratul se evapora apoi la sec, iar ureea sc extrage cu alcool cald. Cianatul de amoniu solid este nestabil; el se transforma in uree dupa citeva zile dc la preparare. industrial se fabrica ureea, in mari cantitati, prin incalzirea bioxidului de carbon cu amoniac, la 130°, sub presiune de cca. 50 at, in autoclave de otel special, rezistent la coroziune. Carbamatul de amoniu, care ia nastere intii, pierde in aceste conditii o molecula de apa: CO, + 2NH, —► H,N—COONH, —► H,N—CO—NH, -г H,0 Se mai formeaza uree pe urmatoarele cai: din fosgen si amoniac: COCi, + 4NH, —> H,N—CO—NH, + 2NH4C1 prin aditia apei la cianamida, o reactie catalizata de cantitati mici de acid (procedeu industrial parasit): H,N—C=N + 11,0 —> H,N—CO—NH, si prin hidroliza partiala a guanidinei: HN=C(NH,), + H,0 —> H,N + O=C(NH,), Proprietati. Ureea formeaza cristale incolore, cu p. t. 132.7 . Este usor solubila in apa, mai greu in alcool si insolubila in eter si in hidrocarburi. Ureea este, ca toate amidele, o baza extrem de slaba; ea formeaza saruri numai cu un echivalent de acid. Azotatul si oxalatul de uree sint mai greu solubili si servesc la izolarea ei. Structura. Masuratori exacte de distante interatomice prin metoda razelor X, la ureea cristalizata, au aratat ca distanta CO este de 1,262 A, iar cele doua distante CN, egale intre ele, de 1,335 A. in moleculele fara conjugare distantele C—O si C = O sint 1,43 A si 1,21 A, iar distan- Ureea 851 telc C—N si C=N sint 1,47 A si 1,27 A (v. tabela, p. 86). Dupa cum se vede, distanta CO din urce este mai lunga decit in cetone, iar distanta CN este considerabil mai scurta decit in amine si in alte molecule neconjugate. Masuratorile mai arata ca molecula este plana si simetrica, iar unghiurile nu sint prea departate de 120° (unghiul NCO este de 121°, iar unghiul NCN este de 118 ) (J. Donohuc, 1952). Prin metoda razelor X nu se pot localiza atomii de hidrogen, dar aceasta s-a putut face prin metoda rezonantei magnetice nucleare si prin metoda difractiei neutronilor. S-a gasit ca atomii de hidrogen sint coplanari cu ceilalti atomi din molecula. Rezulta, din aceste masuratori, o conjugare de acelasi tip ca in amidele acizilor carboxilici, dar mai puternica, intre electronii тг ai dublei legaturi C"O si electronii neparticipanti ai atomilor de azot. Repartitia electronilor se reprezinta prin urmatoarele structuri limita: . ii .   i . . i + Ы* il HjN-C-HHj ->—- H2N=C-NH2 ->—>- U2N-C=NH2 sau H2N—C—NH2 ia ib ic Electronii sint in mare masura distribuiti conform structurilor cu sarcini despartite ib si ic, dupa cum reiese din momentul electric mare al ureei (ji = 4,56 D). Bazicitatea redusa a grupelor NH, si lipsa de reactivitate a grupei CO, fata de reactantii nucleofili, confirma conjugarea descrisa mai sus. S-a luat in consideratie. in trecut, o tautomerie intre doua forme: ureea (i) si izoureea (ii): O OH ii i H,N—C— NH, jz? HN-C— NH, i i! Nu exista nici o indicatie experimentala despre existenta unei forme tautomcrc ii, in solutie sau in stare solida(se cunosc insa derivati O-alchilati ai ureei, care deriva de la forma ii; v. p. 854). Daca exista un echilibru i j " ii, el este aproape complet deplasat spre stinga. Este dovedit ca in cationul sarurilor ureei cu acizii tari, protonul este legat de oxigen, la fel ca in celelalte amide (R. Mccke, 1961). Reactii. 1. Prin incalzire peste punctul de topire, ureea se descompune dind acid danie (p. 862). Daca incalzirea nu este prea puternica, acidul cianic format reactioneaza cu ureea, dind biurel (v. p. 855). 2. Ureea este hidrolizata de acizi si de baze, sau chiar de apa singura peste 100°: H,N—CO—NH, + H,0 —* 2NH, + CO, Hidroliza ureei poate fi efectuata de o enzima, ureeaza, un proces care are loc si in cursul fermentatiei amoniacale a urinei prin microorganisme. Reactia aceasta serveste pentru dozarea ureei din singe; se hidrolizeaza ureea cu ureeaza din fasole soia si se titreaza amoniacul format sau (sub forma de micrometoda) se dozeaza amoniacul colorimetric cu reactiv Nessler. 3. Ureea reactioneaza cu hipoclorit sau hipobromit, in conditiile reactiei de degradare Hofmann a amidelor, si da azot, bioxid de carbon si apa. Reactia aceasta, desi nu tocmai cantitativa, se utilizeaza adesea pentru dozarea ureei in laboratoare de chimie biologica. in cursul acestei reactii se formeaza ca intermediar, dupa cum se vede usor din formule, hidrazina. Aceasta poate fi usor pusa in evidenta prin adaugare de benzaldehida, cu care da azina (P. sestakov, 1903). 852 Derivatii acidului carbonic 4. Cu acidul azotos si cu oxizii de azot, ureea reactioneaza normal, tre-cind in azot, bioxid de carbon si apa. Pe aceasta reactie se bazeaza intrebuintarea ureei pentru indepartarea oxizilor de azot din acidul azotic concentrat. Prin dizolvarea azotatului de uree in acid sulfuric conc. racit se formeaza nilroureea, H,N—CO—NH—NOj, formulata probabil mai corect ca: H,N—CO—N = NO—OH, fiindca substanta aceasta este un acid tare, ale carui saruri reactioneaza neutru. Nilroureea formeaza cristale, cu p.t. 159° (dese.). Solutia apoasa se descompune la usoara incalzire. in solutie de acetona, nitrourcca sc descompune in acid cianic (care sc polimerizeaza dlnd ciamclida) si in nilramida, —N0, (care se descompune in N,0 si 11,0). Datorita acestei reactii dc descom- punere, nitrourcca este folosita ca o sursa dc acid cianic, dc cx. in reactii cu amine (v. p. 853). Redusa, cel mai bine electrolitic, nitrourcca trece in scmicarbazida. 5. Ureea formeaza cu doua molecule dc xanthidrol un produs de condensare insolubil, cc serveste la determinarea sa cantitativa (v. voi. ii). 6. Ureea se condenseaza cu formaldehida, in solutie apoasa, neutra sau slab bazica, dind metilolureea si dimetilolureea: Hin—C0—NH—CHjOH HOCH,—NH—CO—NH—CHjOH in solutie bazica sau acida sc obtine o rasina inacromolcculara, cu formula probabila schematizata: -----Ci lj—NH—CO—NH—CHj—-N—CHj- -NH—CO—N—СН,—N—CH,-------- i i i СО CH.0H CO i   i NHj NH—CHjOH Produsul acesta reprezinta primul stadiu la fabricarea rasinilor de uree (rasini carbamidice ) dc marc insemnatate tehnica. Rasinile dc urce se intaresc la incalzire, ireversibil, ca bachclita (p. 690). Produsul macroinolecular filiform, formulat mai sus, este analog cu resolul de la fabricarea bachelitci si arc, ca si acest produs, proprietati termoplastice. Dupa ce. in prealabil, a fost amestecat cu materiale de umplutura, cum sint fibre dc celuloza, si cu coloranti, produsul acesta este presat in forme incalzite, unde arc loc o condensare intre macromolecule, prin participarea grupelor CHjOH pe care ic mai contin. Rasina finala este compusa din nucromalecule tridimensionale si este insolubila si infuzibila, ca resita: —CH,—N—CiL-----СН,—N—CHj— i i CO co i i —N—CHj N—CHj—N—СН,—N—СН,—N- Ci L— i i i CO co co i i i —N —CH,—N—CHj—N—CHj—N—CHj—N -Ci L— i i co co i i —CHj—N—CH,------СН,—N-CHj— Rasinile de uree sc utilizeaza ca mase dc presare si ca materiale laminate, intocmai ca bache-lita, fata de care au avantajul unei culori mai deschise. Prin condensarea ureei cu un exces dc formaldehida sc obtine un foarte bun clei pentru lemn (clei Kaurit). Aducfi cu uree. Ureea are proprietatea remarcabila de a forma cu diferiti compusi alifatici, cum sint n-alcanli superiori si unii dintre acizii din grasimi, produsi de aditie cristalizati (M. F. Bcngen, 1910). Moleculele de uree sint unite intre ele in cristalul normal (sistemul tetragonal) Rasini dc urce. Derivatii ureei 853 prin legaturi de hidrogen (ceea ce explica punctul de topire inalt al acestei substante). Reteaua ureei in aduct este astfel deformata, incit arc o simetrie hexagonala, cu moleculele de uree (unite intre ele tot prin legaturi de hidrogen) situate de-a lungul muchiilor unor prisme hexagonale intru totul asemanatoare unui fagure de albine. Spatiul din centrul acestor prisme are forma dc canale de lungime infinita, care permit exact incorporarea moleculelor de л-alcani sau a altor molecule cu forma alungita. Moleculele acestea straine sint atrase dc peretii canalului numai prin forte van der Waals. Aductii nu sint deci compusi chimici in adevaratul sens al cuvlntului, caci ci nu exista dcclt in stare solida. Sc intelege astfel pentru cc nu formeaza aducti dcclt л-alcanii cu molecule mai lungi decit CT si pentru cc o catena laterala CH,, la mijlocul catenei n-alcanului, impiedica formarea aductuhii, in timp ce o asemenea catena laterala sau un inel ciclohexanic, la marginea catenei lungi, nu inhiba formarea sa. Aductii cu uree sc utilizeaza pentru a separa hidrocarburi, alcooli, acizi etc. cu catene normale, dc compusi similari cu catene neliniare sau ciclice. Asa dc ex., acizii saturati din grasimi si acidul oleic formeaza aducti, in timp ce acizii linolic si linolcnic nu formeaza. Derivati N-alchilati si N-arilati ai ureei. 1. Sinteza lui Wohler a ureei poate fi extinsa la obtinerea derivatilor N-substituiti ai ureei, condensindu-se amine primare sau secundare cu acid cianic: HN=C=O + C,H,NH, —> H,N—CO—NH—C,HS Acidul cianic se introduce dc obicei in reactie sub forma de cianat de potasiu si aminele sub forma de clorhidrat; se poate, de asemenea, utiliza nitro-uree. izocianatii de alchil si de arii reactioneaza in mod asemanator: C,H,—N=C=O 4- NH, —► QH,—NH—CO—NH, C,H5—N=C=O 4- (C2H5)2NH —> C,Hj—NH—CO—N(C,H5)2 2. introducind un curent de fosgen intr-o solutie de anilina in apa, se precipita NJi'-difenilureea simetrica, insolubila (p.t. 239°): COCi, 4- 2C,H,NH, —> C*H,NH—CO—NHC<H5 + 2 HCi Reactia serveste la recunoasterea fosgenului. 3. Clorurile dc carbamil reactioneaza cu amoniac si cu amine primare sau secundare, dind uree substituite: C.H. C.H5 C,H5 C,H, CeHs >NH + COCi. —► >N—COCi + HN< —► >N—CO— N< CH, CH,Z XCH, CH3Z XCH, •1. Ureea reactioneaza usor cu amine primare, la incalzirea solutiilor apoase sau acetice: CH,NH, 4- H,N—CO—NH, —> CH,NH—CO—NH, 4- NH, C,H,NH, + H3N—CO—NU,—>C,H,NH—CO—NH, C,H,NH—CO—NiiC.H, N-Alchil-ureele sint substante cristaline, cu puncte de topire mai scazute dcclt ureea. Mono-alchil-urecle se descompun la incalzire, dind amine primare si polimeri ai acidului cianic. Derivatii substituiti la ambii atomi de azot pot fi distilati fara descompunere. Compusii alchilati ai ureei sint baze (monoacide) mai tari dcclt ureea. Compusii monoalchi-lati dau usor, cu acid azotos, nitrozo-derivati, care servesc la prepararea diazo-alcanilor. X-Mclilureea, CH,NH—CO—NH,, p.t. 102°; X-Elilureea, C2H5NH—CO—NH" p.t. 92°; N,N'- )feh7ureea, (C,HS—NH),CO, p. t. 112°, p. f. 263°; N,N-Dfctttareea, (C2H.),N—CO— —NH2, p. t. 75°. N,N,-Dimrf"7-N.N7-rfi em7Mreea, (С,Н,(СН,)Н)2СО, p. t. 121°, p. f. 350c, serveste ca stabilizator, pentru pulberea fara fum, sub numele dc ccntralita. 854 Derivatii acidului carbonic Derivati O-alchllati ai ureei. Dc la urce deriva doua scrii dc compusi alchilati izomeri. Ureea prezinta deci fenomenul tautomerici. O-Alchil-ureele (alchil-izoureele) simple se obtin prin alchilarea directa a ureei, cu iodura sau sulfat de alchil: ;O; + CH3X :d—CH, O—CH, '—ii Л"'* •• i HX HgX— C—NH2 —► H,N—C=NHa* X" ----------> H,N-C-NH sau prin aditia alcoolilor la cianamida. sub influenta acidului clorhidric uscat: OCjH, i H,N—C=N + C,HjOH 4- HCl —> H,N—C=NH • HCl O-Aichil-ureelc reactioneaza cu acid clorhidric concentrat, dind uree si clorura de alchil respectiva. Din sarurile de O-alchil-urce sc pot pune in libertate bazele libere respective. Acestea sint baze mult mai tari declt N-alchil-urcclc izomere, care sint numai putin mai bazice declt ureea nesubstituita. in bazele libere de O-alchil-uree, conjugarea ureei este suprimata, iar electronii neparticipanti sint localizati la grupa NH si deci in intregime disponibili pentru a fixa un proton, in eationul care ia nastere astfel devine posibila o conjugare izovalenta: OR OR i + + i H,N—C=NH, <—> H2N=C— NH, Aceasta conjugare este analoaga aceleia din amidine (p. 835) si stabilizeaza eationul format. Dc aceea O-alchil-urecle sint baze tari. Uroido. Derivatii N-acilati ai ureei, cu caracter de amide, numiti ureidet se obtin prin actiunea clorurilor acide sau a anhidridelor asupra ureei: CHjCOCi + H,N—CO—NH, ^2- CH,CO—NH—CO—NH, Urcida acidului acetic (Acctiiurcc) Formilureea, HCONH—CO—NH" p.t. 168’. Acetilurcea, CH3C0NH — —CO—Ni12, ace matasoase cu p. t. 218’, se descompune la incalzire, in aceta-mida si acid cianuric. N,N'-Diacetilureea, Ci13CON1i—CO—NHCOCH" cu p. t. 153°, sublima fara descompunere; se obtine din acetamida si fosgen. Aplicatii practice au ureidele unor acizi bromurati, cum sint: (C,H,),CBr—CONH—CO—NH, (CH,),CH—CHBr—CONH—CO—NH, Ureida acidului broiadietilacetic Urcida acidului broxirovaleriaruc (Adalina) (Bromura!) Ambele sint medicamente cu actiune hipnotica. Deosebit de importante sint ureidele ciclice ale acizdor dicarboxilici (v. voi. ii). Derivati ai acidului imido-dicarboxllle. Acidul cu formula HN(COOH), nu exista in stare libera, dupa cum nu exista nici acidul carbamic. Esterii sai au fost insa obtinuti prin diferite metode, dc ex. din combinatia sodata a uretanului (p. 849) sl un cloroformiat (p. 848): CjHjOOC—NHNa + C1COOC,H5 —► C,H4OOC—NH—COOC,HS + NaCl imido-dicarboxilatul de etil, HN(COOC,HS),, p. t. 50 , p. f. 215—220°, este remarcabil prin stabilitatea sarii sale de sodiu, NaN(COOC,Hs)3. Derivatii ureei. Hidrazidele acidului carbonic 855 Acidul alofanic, H,N—CO—NH—COOH, monoamida acidului imido-dicarboxilic, este si el necunoscut in stare libera, dar au fost izolate saruri si esteri ai sai. Acestia din urma se formeaza, alaturi de uretani, in reactia acidului cianic cu alcoolii (p. 862). Diamida acidului imido-dicarboxilic ("alofanamida"), numita de obicei biurel, ia nastere in reactia dintre acidul cianic si uree: HN = C = O + H,N—CO—NH2—► H2N—CO—NH—CO—NH, si se formeaza de aceea, alaturi de polimerii acidului cianuric, la incalzirea blinda a ureei peste punctul ei de topire. incalzit la temperatura mai inalta, biuretul se descompune in amoniac si acid cianuric. Cu sulfat de cupru, in solutie bazica, biuretul da un complex de culoare rosu-inchis (reactie de recunoastere a ureei, dupa A. W. Hofmann): .CO—HNX  NH—СО. 1*- HN< . ^Cu< >NH 2K* XCO—HNZ XNH—COZ J Dicianimida, NC—NH—CN, dinitrilul acidului imido-dicarboxilic, se obtine sub forma sarii sale de sodiu, din cianamida dc sodiu si clorcian: NC—NNa, + C1CN —> NC—NNa—CN + NaCl Dicianimida este remarcabila prin aciditatea sa pronuntata. Sarea sa de sodiu, stabila, este solubila in apa, cu reactie neutra. Esterul acidului nilrilo-lricarboxilic, NCCOOCjH,),, un ulei incolor si inodor, distilabil in vid (p. f. 147° 12 mm), se obtine din urctan sodat si cloroformiat de etil. Prin tratare cu baze se elimina una din grupele carbetoxi, obtinindu-se esterul dicarboxilic. Hidrazidele acidului carbonic si compusi similari. Acidul hidrazin-car-boxilic, H2N—NH—COOH, nu este stabil. Hidrazin-carboxilatul de etilt H2N—NH—COOC2H5, p. t. 45°, se obtine prin reducerea nitrouretanului, O2N-NH-COOC2H6. Mult utilizata ca reactiv pentru aldehide si cetone, cu care se condenseaza usor, dind scmicarbazone (y. p. 696), este amida acidului hidrazin-carboxi-lic, numita semicarbazida, H2N—NH—CO—NH2; p. t. 96°. Semicarbazida se obtine prin metode analoage celor folosite la sintezaderivatilor ureei, de ex.: HN=C = O + H,N—NH, • H2SO4 —> H2N—CO—NH—NH, • H,SO4 H,N—CO—NH, + H,N—NH, • H,0 —> H,N—CO—NH—NH, + NH, + H,0 sau din nitrouree: H,N—CO—NH—NO, XSL4 H.N-CO-NH-NH, Esterul acidului hidrazin-dicarboxilic, ROOC—NH—NH—COOR, dc cx. hidrazin-dicar-boxilatul dc clil, p. t. 130°, sc obtine din cloroformiatul de etil sihidrat de hidrazina (Thiclc). Prin oxidare cu acid azotic sc formeaza esterul acidului azodicarboxilic sau azodicarboxilatul de etil, ROOC—Ne"N—COOR, un lichid galben, cu p.f. 106° 13 mm. Acest compus da usor reactii de aditie la dubla legatura, dc cx. cu amine, alcooli, tioli si hidrocarburi aromatice. Dc asemenea da o reactie, dupa schema dien, cu ciclopentadiena. Dihidrazida acidului carbonic, carbohidrazida, H2N—NH—CO—NH—NH,, se obtine in reactia dintre carbonatul de etil (p. 848) si hidratul de hidrazina, la 100°. Formeaza cristale 856 Derivatii acidului carbonic cu p.t. 153*. Spre deosebire de uree este o baza diacida. Prin actiunea acidului azotos (p. 837) trece in diazida acidului carbonic sau carbazida, CO(N3)3, un compus foarte volatil, exploziv, cu miros patrunzator, amintind pe al fosgenului, si care este hidrolizat de apa. intocmai ca acest compus, dind bioxid de carbon si acid azothidric. 3. ACiZi TiOCARBONiCi si DERiVAti inlocuind atomii de oxigen cu sulf, in acidul carbonic, rezulta ZSH ZOH ZSH co< cs< co< >OH XOH XSH Acid tioicarbonic Acid tioncarbonic Acid ditiolcarbonic .SH zsh cs< < cs< XOH XSH Acid tioltioncarbonic Acid tritfocarbonic Acesti acizi nu exista sau nu sint stabili in stare libera; se cunosc insa numerosi derivati functionali ai lor, precum si cele doua anhidride. OxisuMuru de carbon, sulfura de carbonil, COS, este un gaz cu p. t. —138* si p. f. —50°. Sc obtine trecind oxid de carbon impreuna cu vapori dc sulf, printr-un tub incalzit la rosu sau prin descompunerea tiocianatului dc potasiu sau amoniu, cu acid sulfuric: NH4SCN 4- 2H8SO4 + HjO —> COS + 2NH4HSO4 Se formeaza si prin descompunerea tiocarbonatilor, cum este C^ijOCOSK, cu acizi minerali diluati. Oxisulfura dc carbon are un miros neplacut si este o otrava a sistemului nervos. Se aprinde usor si explodeaza in amestec cu acrul. Cu agenti oxidanti tari (KMnO4) trece in CO, si H8SO4. Reactioneaza cu compusi organo-magnezieni, la fel ca CO8, dind saruri ale tioacizilor. Sulfura de carbon, CS2, se obtine prin combinarea directa a sulfului cu carbonul, la aproximativ 900° si este un lichid cu p. t. —111,6°; p. f. 46,25° si d° 1,292. Mirosul sulfurii dc carbon purificata, prin distilare peste mercur sau clorura mercurica, nu este prea neplacut. Vaporii sulfurii de carbon se aprind extrem de usor, chiar numai prin contact cu obiecte calde; de asemenea sint toxici. Sulfura de carbon este insolubila in apa, sc amesteca insa, in orice proportie, cu alcool si eter. Sulfura de carbon este un bun dizolvant pentru grasimi, fosfor si multe alte substante. Se intrebuinteaza adesea ca dizolvant si in reactia Friedel-Crafts (p. 666). Cantitati mari de sulfura de carbon servesc la fabricarea matasii artificiale, prin procedeul viscozei. Se mai utilizeaza apoi la fabricarea tetraclorurii de carbon (p. 434) si ca insecticid, in agricultura. Sulfura dc carbon uscata nu reactioneaza cu halogenii. asa ca poate fi utilizata ca dizolvant in reactii dc bromurarc si clorurare. Cu clor umed sc formeaza CSC12 si CCl4, iar in prezenta de iod da perclor-melilmercaptan, Ci3C—SCi (alaturi dc S8C18), un lichid galben, cu p. f. 147°, ce sc poate oxida (cu HNO3) la clorura de iriclormelilsulfonii, Ci3C—SO2Ci,care prin hidroliza trece in acidul iriclormelansul fonic, C13C—SO3H. Sulfura dc carbon. Acizii xantogcnici 857 Tiofosgcnul, CSC!., sc obtine din perclor-metilmercaptan (v. mai sus) prin reducere cu staniu: CljC—SCi + Sn —► CSCi, + SnCl, Tiofosgcnul este un lichid rosu, p. f. 73’, d = 1,51. insolubil in apa, cu miros puternic sufocant si toxic. Prin conservare se transforma intr-un dimer Ci—CS—S—CCi3, cu p. t. 116°, care se retransforma in monomer clnd este incalzit la 180°. Apa hidrolizeaza tiofosgcnul in CO,. H,S si HCi. Esteri ai acizilor tiocarbonici. Deosebit de importanti (si de aceea singurii mentionati aici) sint monoesterii acidului tioltioncarbonic numiti acizi xantogenici. Alchil-xantogenatii (sau xantatii) metalelor alcaline se obtin din sulfura de carbon, un hidroxid alcalin si un alcool, de ex. etilxantogena-tul de potasiu: CS, 4- КОН -Г CjHjOH —* s-c  Acesti alchil-xantogenati formeaza cristale galbene (de unde si numele), solubile in apa. Ei dau cu sarurile cuprice precipitate galbene de saruri cuproase, alaturi de disulfura ROSC—S—S—CSOR (dixantogen, R = C2H5). Prin acidulare, la rece, etilxantogenatul de potasiu da acidul elilxantogenic, C2H6O—CS—SH, un ulei dens, insolubil in apa, ce se descompune, pe la 25°, in alcool si CS2. Alchil-xantogenatii de potasiu reactioneaza cu ioduri de alchil reactive si dau esteri neutri, de ex. din etilxantogenatul de potasiu se obtine etilxantogenatul de etil, C2H5O—CS—SC2H5, ulei incolor, cu p. f. 20U°. Descompunerea termica a xantogenatilor alcoolilor superiori se utilizeaza ca metoda de preparare pentru alchene (Ciugaev): —CH—СН,— N1 —CH—СН,— CSj —CH—СН,— CH . —► i —*  i ---* OH ONa O—CS—SNa —CH—СН,— cald —CH = CH— --► O—CS—SCH3 OCS 4- HSCH, Reactia aceasta are avantajul asupra altor metode de deshidratare ale alcoolilor de a decurge fara izomerizarea alchenei formate (p. 248) (despre mecanismul ei, v. voi. ii). Etilxantogenatul de potasiu si, intr-o masura mai mica, butii- si amil-xantogenatii de potasiu servesc la flotarea minereurilor, iar xantogenatul de celuloza-sodiu este un intermediar in fabricarea matasii artificiale. Acidul tloearbamic, H,N—COSH, este cunoscut numai sub forma sarii sale de amoniu, care se obtine introducind oxisulfura dc carbon intr-o solutie alcoolica dc amoniac. Se cunosc, dc asemenea, esteri ai acestui acid. Acidul ditiocarbamlc. H,N—CSSH, poate fi izolat (spre deosebire de acidul carbamic si de acidul tiocarbamic) sub forma de cristale aciculare incolore, prin acidularca sarii sale dc amoniu, cu acid mineral, la rece. Acidul liber sc descompune insa repede in acid tiocianic si hidrogen 658 Deriratii acidului carbonic sulfurat. Ditiocarbamalul dc amoniu se obtine picurind suifura de carbon lntr-о solutie alcoolica, rece, de amoniac: S=C=S zs- NH  __c_r  + 2NH, XNH, Prin tratarea ditiocarbamatului dc amoniu cu halogenuri dc alchil sc obtin esteri ai acidului diliocarbamic sau dit io uretani : HaN—CSS NH  4- CHji —* HjN—CS—SCH, 4- NH4i Acesti compusi se pot obtine si din tiocianati dc alchil si hidrogen sulfurat: N=C— S—C,H5 + H2S —> H.N—CS—SC Hs Acizi ditiocarbamici N-alchilati se obtin, sub forma de saruri de amoniu, in reactia dintre aminele primare sau secundare si sulfura de carbon, in solutie apoasa, la rece: 2CsHsNHt 4- CS2 —►C2H5NH—CSS- CjHjNHj* 2(CH3)3Nii 4- CS2 —> (CH3).N—CSS" (CH^NH  Mai avantajos este sa se lucreze in prezenta unui echivalent de hidroxid de sodiu, obtinindu-se sarea de sodiu a acidului N-dialchil-ditiocarbamic: (CHj)2NH + CS2 + NaOH —► (CH^N—CSSNa 4- H2O Din aceste saruri se pot obtine usor sarurile altor metale, prin dubla descompunere cu saruri anorganice ale acestor metale. N-Dimetilditiocar-bamatul de zinc ("Fuklasin", "Fermate") se utilizeaza ca inlocuitor al sulfatului de cupru, pentru combaterea manei la vita-de-vie si pentru fusicla-dium la pomii fructiferi. Prin incalzirea cu apa a sarurilor de argint, mercur sau fer, ale ditio-carbamatilor N-monoalchilati, se formeaza izotiocianati de alchil: 2RNH—CSSAg —> 2RN-C-S 4- H2s 4- AgjS Descompunerea termica a sarurilor similare de amine duce la derivati N-alchilati ai tioureei: CaHinH-CSS-C2HjNH3+ —> CjHjNH—CS—NHCJij 4- H2S Prin oxidarea cu Cl2, H2O2 sau iiNO2 a solutiei acidulate progresiv, a unui ditiocarbamat N-alchilat, se obtine o disulfura: СН  XSH CH3 4S—Sz XCH, Disulfura de tetrametiltiuram, astfel obtinuta, formulata mai sus (p. t. 156°) serveste ca accelerator pentru vulcanizarea cauciucului (,,Vulcacit") si ca fungicid ("Pomarsol", "Thiram") pentru fusicladium. Compusul analog tetraetilat este un medicament eficace contra alcoolismului ("Antabuse"). Tioureea, tiocarbamida, H2N—CS—NH2, se obtine din cianamida (solutia apoasa rezultata din cianamida de calciu si H2SO4) si hidrogen sulfurat: H2N—C=N 4- H,s —> H,N—CS—NHj Acidul ditiocarbamic. Tioureea 859 sau prin izomerizarea tiocianatului de amoniu, o reactie asemanatoare sintezei urcei dupa Wohler: NH4SCN ^=2 HjN—CS—NH, Sub 10b’ viteza dc reactie este foarte mica. Pe la 180° se stabileste repede un echilibru si masa topita trebuie racita repede fiindca, la temperatura joasa, echilibrul se deplaseaza spre stinga. Separarea liourcci din amestecul de reactie se efectueaza mult mai greu decit in cazul ureei, fiindca acest amestec contine, la echilibru, numai cca. 25% tiouree si solubilitatea tioureei in diferiti dizolvanti este practic aceeasi cu a tiocianatului de amoniu. Separarea reuseste insa usor gratie faptului ca tioureea formeaza, cu tetraclorura de carbon, un aduct insolubil in apa; acesta sc descompune apoi prin scurta incalzire intr-un curent de aburi (E. Cioranescu, A. Bucur si M. Maxim). Tioureea formeaza aducti cu substante cu molecule mici, ramificate sau ciclice, cum sint neopcntanul si ciclohexanul, spre deosebire de uree, care include in reteaua ei numai molecule liniare, lungi (v. p. 852). Tioureea formeaza cristale prismatice, solubile in apa; solutia apoasa este neutra si are gust amar. Tioureea nu are un punct de topire precis, caci la incalzire se izomerizeaza in tiocianat de amoniu. incalzita repede prezinta un punct de topire aparent la 180°. izomerizarea in tiocianat se produce si la incalzirea solutiei apoase, la temperatura mai inalta decit 100°. Tioureea este o baza monoacida, putin mai tare decit ureea; formeaza saruri bine definite, de ex. un clorhidrat si un nitrat. Acizii si bazele hidrolizeaza tioureea dind amoniac, hidrogen sulfurat si bioxid de carbon. Oxizii de argint, mercur sau plumb, in apa, la temperatura obisnuita, elimina hidrogen sulfurat din tiouree si dau cianamida (v. p. 868). De asemenea, tioureea elimina hidrogen sulfurat cind este incalzita peste 180°, dar cianamida formata astfel se transforma mai departe in guanidina, prin reactie cu tiocia-natul de amoniu (v. p. 871), format din tiouree prin izomerizare. Tioureea este sensibila fata de agentii oxidanti tari. Prin tratarea tioureei cu halogenuri de alchil sau de acil se obtin derivati S-alchilati (v. mai departe), respectiv S-acilati. incalzirea cu anhidride duce la derivati N-acilati (tioureide); intermediar se formeaza probabil derivatii S-substituiti, care se transpun. Tioureea serveste la fabricarea de medicamente (sulfatiazol, tiobarbi-turice) si de mase plastice. Derivati N-alchilati si X-arilati ai tioureei. Metoda generala de preparare consta in incalzirea izotiocianatilor de alchil sau arii (p. 866) cu amoniac, amine primare sau secundare: R'—N=C=S + HNR, —> R'—NH—CS—NR, Deosebit de usor se obtin derivatii N,N'-diarilati ai tioureei, prin incalzirea unei amine primare aromatice cu sulfura de carbon. Pornind de ia anilina se obtine astfel difenillioureea sau tiocarbanilida (cristale, p.t. 151°): 2C<HSNH, + CS, —> C,HjNH—CS—NHC*H5 + H,S (Dupa cum s-a aratat mai sus (p. 858), aminele alifatice se comporta diferit, in reaetia cu CS2, dind sarurile acidului ditiocarbamic N-alchilat. Acestea trec 860 Derivatii acidului carbonic insa in derivati N-alchilati simetrici ai tioureei, la incalzire pina la descompunere termica.) Prin incalzire cu acid clorhidric, derivatii disubstituiti ai tioureei se rup intr-un izotiocianat si amina: CeHjNH—CS—-NHCeHj —> C<H5—N = C=S + H,N—C.H, Prin incalzire cu oxid de mercur si apa, monoalchil-tioureele dau alchil* cianamide: HgO C,HSNH—CS—NH,CjHj—NH—C=N + H,S in timp ce dialchil- sau diaril-tioureele dau derivati similari ai ureei: HgO CtHjNH—CS— NHCeH5 C,HjNH—CO—NHC<H5 incalzirea cu oxid de mercur sau cu carbonat de plumb, in solutie ben-zenica, are drept rezultat eliminarea de hidrogen sulfurat cu formare de difenilcarbodiimida (v. p. 869): — H,S CglijNH—CS—NHCeH& =► C<HsNs=C = NCeHJ Derivati S-alchilati ai tioureei. Prin alchilare cu halogenuri de alchil reactive sau cu sulfati de alchil se obtin, usor si cu randament bun, saruri de S-alchil-izotiurопіи: S + R—X S—R HX S—R ii —► | + ---* i H,N—c—NH, ii,N—C-NH,X" H,N—C-NH Aceste saruri sint substante bine definite si unele servesc chiar pentru caracterizarea acizilor carboxilici (v. p. 749). Bazele corespunzatoare, desi baze tari, sint greu de izolat, asemanindu-se in aceasta cu derivatii O-alchilati ai ureei. Puse in libertate din saruri, cu hidroxizi alcalini, bazele de S-alchil-izotiuroniu se descompun termic la o usoara incalzire si dau mercaptani (metoda generala de preparare a mercaptanilor): NH, R— S—C<f —> R—SH 4- H,N—C=N ^NH Cianamida, ce se formeaza simultan, se dimerizeaza imediat, dind cian-guanidina (p. 868). Structura tioureei. Ca si in cazul ureci (p. 851), repartitia electronilor neparticipanti si n, in molecula tioureei, este cel mai bine reprezentatii prin structuri limita de felul: :S: :S:" :S" . И . + i . . i + H,N—C—NH, <—> H,N-C—NH, <—> H,N—C-NH, Tioureea. Nitrili si imide din seria acidului carbonic 861 Desi nu s-a putut dovedi, prin nici o metoda fizica, existenta unei forme tautomere iz", fu echilibru cu forma normala, posibilitatea existentei unei asemenea forme nu este exclusa de teorie: S SH И i H,N—C—NH, JZZi HN=C—NH, ipoteza ca o asemenea forma izo joaca un rol in reactiile tioureei nu are insa baza experimentala. Dimpotriva,este probabil ca derivatii izotioureei se formeaza direct din tiouree. in modul formulat mai sus pentru derivatii S-alchilati. in cationul sarurilor tioureei cu acizii tari, protonul este probabil fixat la atomul de sulf, la fel ca in sarurile ureei (p. 851). Prin oxidarea tioureei in solutie neutra (cu pennanganat) sau in solutie acida (cu multi alti oxidanti), se formeaza un produs de oxidare tipic, disulfura dc formamidinCi: 2 H.N, =s H,N. .NH, 4. >c—s—s—c< + H.NZ XNH, -2H* *" HN .NH, ;NH Tiosemicarbazida, H2N—CS—NH—NH2, p.t. 181°, se prepara din tiocianat de amoniu si sulfat de hidrazina (in prezenta unei cantitati de carbonat alcalin suficienta pentru a neutraliza jumatate din sulfatul de hidrazina prezent): HN=C=S 4- H,N—NH, —► H,N—CS—NH—NH, Tiosemicarbazida, intocmai ca si semicarbazida, se condenseaza usor cu aldehidele si cetonele, dind liosemicarbazone, R2C = N —NH—CS—NH.,. Tiosemicarbazona p-acetilamino-benzaldehidei este un medicament impotriva tuberculozei ("Tbl"; G. Domagk, 1946). 4. NiTRiLi si DUDE DiN SERiA ACiDULUi CARBONiC Acidul cianic, acidul tiocianic, cianamida si clorcianul pot fi considerati ca nitrili ai acizilor carbonic, tiocarbonic, carbamic si cloroformic: HO—COOH Acid carbonic HO—CN Acid cianic HS—COOH Acid tiocarbonic HS—CN Acid tiocianic H,N—COOH Acid carbamic H,N—CN Cianamidl Ci—COOH Acid cloroformic Ci—CN Clorcian Acidul cianic, acidul tiocianic si cianamida se comporta, in multe din reactiile lor, ca si cum ar avea formulele unor imide, izomere cu formulele de mai sus: O=C=NH S=C=NH Acid izocianic Acid izotiocianic HN=C=NH CarbodiimidA Se cunosc cite doua serii izomere de derivati alchilati ai fiecaruia dintre acesti compusi (tautomerie). Toti compusii din aceasta clasa au o mare tendinta spre polimerizare. 862 Derivatii acidului carbonic Acidul cianic, HOCN, se obtine pornindu-se de ]a uree. Prin incalzirea acesteia la 180° se formeaza un trimer al acidului cianic, acidul cianuric: H,N—CO—NH, —> NH, + HOCN —> (HOCN), Distilat uscat, intr-un curent de gaz inert, acidul cianuric se depolime-rizeaza si se obtin vapori de acid cianic, care se pot condensa prin racire intr-un amestec refrigerent. Acidul cianic, astfel obtinut, este un lichid mobil, puternic acid, vezicant, extrem de nestabil. Chiar la 0°, se polimerizcaza dupa scurta vreme dind un alt polimer, ciamelida (p. 869). Punctul de fierbere nu s-a putut masura. Sarurile acidului cianic, cianatii, sint stabile. Ele se prepara usor prin oxidarea cianurilor alcaline cu permanganat de potasiu in solutie apoasa, sau cu oxizi metalici, in stare topita, la rosu: KCN 4- PbO —► KOCN + Pb Acidul cianic liber este o substanta foarte reactiva. in solutie apoasa (de ex. intr-o solutie acidulata de cianat alcalin), a temperatura camerei, se hidrolizeaza repede. intermediar se formeaza, prin aditie, acidul carbamic nestabil: HN=C = O -f- H—O—H —> [h,N—с  i —► NH, + CO, L xohJ Cu alcoolii are loc o aditie similara si se obtin esterii acidului carbamic, uretanii (p. 849): .o HN-C-O + H—OC,H5 —► H,N—С  XOC,H, Paralel se produce o reactie intre o molecula de alcool si doua molecule de acid cianic (probabil prin stare de tranzitie ciclica) ducind la esteri ai acidului alofanic (p. 855): 2HN-C-0 + HOC,H, —> H,N—CO—NH—COOCjH, Amoniacul se aditioneaza dupa aceeasi schema, formind ureea (v. sinteza lui Wohler, p. 850): HN=C=O + NH, —> H,N—CO—NH, Aminele primare si secundare reactioneaza in mod similar (v. p. 853). Structura acidului cianic. Pentru acidul cianic se pot scrie doua formule: HO—C=N O=C-NH Acid danie Acid izociar.ic Nu se cunoaste decit un singur acid cianic liber. Acesta poate insa forma, in principiu, doua serii de derivati covalcnti, de ex. dc esteri: R—O—C=N si O=C—N—R Ciana{i itodanati Acidul cianic 863 Cele doua forme ale acidului cianic pot fi considerate tautomcrc (p.488). Substantele tauto-mere nu pot forma dcclt o singura scrie de saruri, caci dau nastere la ioni conjugati comuni. ionul de cianat ar putea avea fie formula ia, fie ib. Aceste doua formule se deosebesc numai prin pozitia unor perechi de electroni. Acesti electroni se repartizeaza uniform in sistemul celor trei atomi, asa ca structura reala a ionului este intermediara intre structurile limita ia si ib (mezo-merie), ceea ce se poate reprezenta si prin ii: -:O—CsN: <—> :O=C-Nr ia lb ii ionul unei substante tautomere poate reactiona fie dupa o formula de tipul ia, fie de tipul ib, aceasta depinzlnd de modul cum este solicitat de catre reactantul respectiv, la una sau cealalta din marginile sistemului nesaturat. Reactiile chimice ale ionilor unei substante tautomere nu pot servi deci pentru a stabili structura unei astfel de substante. (Alte amanunte despre fenomenul tautomeriei se gasesc in voi. ii.) Spectrul Raman al acidului cianic lichid (obtinut prin dcpolimerizarca acidului cianuric, in modul indicat malsus) este aproape identic cu al izocianatilor dc alchil, RN=CO. Acidul liber are deci probabil structura acidului izocianic, iiN=CO. Un spectru similar arc cianatul dc mercur, care este, cu mare probabilitate, un compus covalent, Hg(N = CO)j. Spectrul Raman al ciana-tilor dc metale alcaline este mult deosebit; acest spectru corespunde antonului acidului cianic. Determinarea structurii cristaline cu raze X arata ca ionul dc cianat are o structura liniara. in concordanta atlt cu formula ia cit si cu ib. Distanta CO este mai scurta dcclt legatura simpla C—O, iar distanta CN mai lunga decit legatura tripla C=N, ceea ce confirma conjugarea in sensul formulei ii. Derivati alchilati ai acidului cianic. Derivatii Q-alchilati, cianatii de alchil normali, se formeaza cu mare probabilitate din clor- sau bromeian si alcoxizi de sodiu, dar se transforma imediat in produsii lor de polimerizare, esterii acidului cianuric (v. p. 870): R—ONa + X—CN —> R—O—C=N —> (ROCN)3 Cianati de arii si chiar unii cianati de alchil au fost izolati abia in timpul din urma. Derivatii N-alchilati, numiti de obicei esteri ai acidului izocianic sau izocianati, se obtin (in seria alifatica) prin alchilarea cianatului de potasiu cu un sulfat de alchil sau a cianatului de argint cu o halogenura de alchil: OCNK + SO OCjHj^ —> OCN—CaHs + KSO4CjHs OCNAg 4- iCH, —> OCN—CH, 4- Agi Metoda generala pentru prepararea izocianatilor (inclusiv a celor aromatici) consta in reactia dintre fosgen si amine primare. Dupa cum s-a aratat inainte, se formeaza intii cloruri de carbamil (p. 847). Acestea pierd acid clorhidric la fierbere in solutie de benzen sau toluen, sau (in cazul izocianatilor volatili) la incalzire cu piridina: R—NHa 4- COCi, R—NH—COCi -^s1 R—N=C=O Metoda aceasta se aplica si la fabricarea diizocianatilor, atit alifatici cit si aromatici, cum sint cei descrisi mai jos. 864 Derivatii acidului carbonic izocianatii se mai obtin prin descompunerea azidelor acizilor, in solutie benzenica, la 60°: С,Н5—CO—N=N=N —> N, + C,Hj—N"C"O Reactia aceasta sta, dupa cum s-a spus (p. 837), la baza degradarii Curtius a azidelor. Despre aparitia izocianatilor, ca produsi intermediari, in degradarea Hofmann a amidelor, v. p. 829. Esterii acidului izocianic sint lichide incolore, distilabile, cu miros patrunzator, lacrimogen. izocianatii alifatici se polimerizeaza spontan, trecind in esterii acidului izocianuric, (OCNR)3. izocianatii aromatici sint mai stabili si pot fi conservati in vase inchise, feriti de umezeala atmosferica. (izocia-natul de fenil, CeH6N=C=O, p. f. 166°.) Esterii acidului izocianic contin duble legaturi cumulate. Ei arata o mare reactivitate, asemanindu-se in multe privinte cu cetenele. Apa, in prezenta bazelor, descompune izocianatii in amine primare si bioxid de carbon. intermediar se formeaza derivati alchilati la azot, ai acidului carbamic: СН,—N-C-"O + HOH —> [CHj—NH—COOH] —► СН,—NHj + CO, Aceasta reactie se produce si in timpul degradarii Hofmann a amidelor. Cu alcoolii, esterii acidului izocianic formeaza esterii N-substituiti ai acidului carbamic (uretani substituiti): C,Hj—N=C=O + HOR —► C"HS—NH—COOR Uretanii de acest fel, obtinuti din izocianatul de fenil si alcooli mai inalti sau fenoli, sint adesea substante frumos cristalizate si servesc la caracterizarea alcoolilor si fenolilor (v. p. 849). Cu amoniac, amine primare si amine secundare, izocianatii dau derivati alchilati ai ureei: R—N = C = O + NH, —> R—NH—CO—NH, R—N = C"O 4- H,N—R —> R—NH—CO—NH—R Diizocianalii au doblndit o marc importanta industriala ca materii prime pentru fabricarea dc fibre sintetice, adezivi si clastomeri. Astfel, prin combinarea unui diizocianat cu un glicol sc obtin fibre: O = C = N—R—N = C = O + HO- R'— OH —> ---CO—NH—R—NH—CO—O—R'—O-CO—NH—R—NH—CO—O—R'—O----------------- Fibra obtinuta pc calea aceasta din 1,6-hexametilcn-diizocianat, OCN—(CH2)t—NCO si 1.1 butandio! (p.287) poarta numele dc Perlon U. Elastomcri (Chemigum), cu calitatile cauciucului natural.se obtin pornind dela policsteri obtinuti din acizi dicarboxilici si glicoli (p. 802). care se condenseaza apoi cu diizocianati. Adezivi, cu proprietati neobisnuite, sc fabrica din diizocianati, prin condensare cu trioli sau polioli. Sc poate porni de la diizocianatul obtinut din 1,6-diamino-hexan (numit Dcsmodur H) sau cel obtinut din 2,4-toluilendiamlna (Dcsmodur T), precum si cel obtinut din 1,5-naftalindiamina (Dcsmodur 15). Acestia se combina cu trioli (glicerina etc. numiti in industrie Desmofeni) obtinindu-sc uretani cu structura tridimensionala. Halogen-cianii, XCN, se obtin prin reactie directa intre cianura de sodiu si halogeni (clor, brom sau iod), in solutie apoasa, rece: Ci, + NaCN —> C1CN + NaCl izocianati dc alchil. Acidul tiocianic 865 Halogen-cianii sint compusi foarte volatili, lacrimogeni, la fel de toxici ca acidul cianhidric, dar mai putin solubili in apa. Clorcianul, ClCN,este gazos la temperatura camerei; p.t. —5°; p.f. 15°. Bromcianul, BrCN, p.t. 52°, p. f. 61°, formeaza cristale incolore, ce sublima foarte usor. lodcianul, iCN, formeaza cristale incolore, ce sublima pe la 45° fara a se topi, iar p. t. este 146° (in tubusor inchis). Halogen-cianii pot fi considerati ca halogenuri ale acidului cianic. Ca si acest acid se polimerizeaza usor. Cu hidroxizi alcalini se hidrolizeaza dind cianat si halogenura alcalina. Cu amoniacul dau nastere cianamidei, iar cu amine primare si secundare formeaza cianamide substituite: NH, + C1CN —> H,N—CN + HCl (C,H,),NH + BrCN —► (C,HS),N—CN + HBr Reactia bromcianului cu aminele tertiare este interesanta, fiindca permite transformare* acestora in amine secundare. Se formeaza intli un produs dc aditie, care la incalzire trece intr-o dialchll-cianamida. Prin saponificare se formeaza amina secundara (J. von Braun): R3N + BrCN —► (RaN—CNJBr —> RBr + Rin—CN R,N—CN + H,0 —> |R*N—COOH] —> R,NH + CO, Acidul tiocianic, acidul sulfocianic, acidul rodanhidric, HSCN, este, in stare libera, extrem de nestabil. El se degaja sub forma de gaz, la descompunerea tiocianatului de potasiu, cu acid sulfuric sau mai bine cu bisulfat de potasiu si poate fi condensat cu aer lichid, formind cristale albe, cu p. t. —110°. Lichidul, incalzit pina la —90°, da un polimer cristalizat. Acesta se descompune ireversibil, la aprox. 0°. in solutie apoasa diluata, rece, acidul tiocianic este relativ stabil. Este un acid puternic, comparabil cu acidul clorhidric. Prin incalzirea unei solutii concentrate de acid tiocianic are loc o descompunere, cu formare de HCN, sulf si produsi de condensare. Sarurile acidului tiocianic. Tiocianatii sau rodanurile sint stabile, frumos cristalizate. Tiocianalii de potasiu fi de sodiu se obtin, sub forma de cristale delicvesccnte, prin fierberea unei solutii concentrate de cianura de potasiu cu sulf: KCN + S —" KSCN Cantitati mari de tiocianat dc amoniu se izoleaza din masele de purificare ale gazului de cocserie, in care se formeaza, printr-o reactie similara cu cea de mai sus, din HCN, NH3 si H2S (polisulfura de amoniu) continute in gaz. Tio-cianatul de amoniu (p. l. 148°) sc obtine usor incalzind CS2 cu o solutie apoasa de NH3, intr-un vas inchis: CS, + 2NH, —" NH,—CSS- NH,* +iN>'3 . NH,SCN + (NH,),S Este cunoscuta importanta, !n chimia analitica, a coloratiei intense, rosii, pc care o dau ionii ferici cu ionii dc tiocian (rliodon "= trandafir). Sarea colorata cc ia nastere contine ionul [Fe(SCN)e]’-, este solubila in apa, dar si in eter, care o extrage din solutia apoasa. f Tiocianalul de argint, AgSCN, fiind insolubil in acizi diluati, serveste la titrarea argintului cu KSCN, dupa Volhard. Ca indicator serveste ionul feric; se formeaza tiocianat feric colorat, de indata ce s-a precipitat tot argintul din solutie. 57 — Chimii crainici — тЫ. i — c. 1010 866________________________________Derivatii acidulai carbonic Reactiile ionului de tiocianat sint !n multe privinte asemanatoare cu ale ionilor de halogen. Tloeiantil, tiocianogenul, rodanul, NCS—SCN, se formeaza prin electroliza rodanurii de potasiu, in solutie alcoolica racita, sau prin actiunea bromului asupra rodanurilor de argint, mercur sau plumb, in suspensie in sulfura de carbon (SOderback). Dupa evaporarea dizolvantului, ramln cristalele incolore ale rodanului, cu p.t. —2°. Rodanul se poate conserva cltva timp, sub 0°. La temperatura ceva mai inalta, sc polimerizeaza cu violenta. in solutie se produce de asemenea o polimerizare inceata. Asemanarea rodanului cu halogenii este uimitoare. in apa se dizolva usor, iar solutia se descompune curlnd in acid tiocianic, acid cianhidric si acid sulfuric. Ultimele doua substante provin din descompunerea acidului hiporodanos, HOSCN, nestabil, ce sc formeaza intermediar. Rodanul dizolva metalele, chiar aurul, ca halogenii. Cu ferul, dc ex., da rodanura ferica. Rodanul se aditioneaza la dubla legatura alifatica, la fel ca halogenii. Cu etena sc obtine dirodanura de etilena, NCS—CH2—CH.—SCN; cu compusi aromatici, cum este anilina, da reactii de substitutie. Unele dintre aceste reactii au aplicatii preparative sau analitice. Derivati alchilati ai acidului tiocianic. Structura acidului tiocianic este analoaga structurii acidului cianic. Se cunoaste un singur acid tiocianic si o singura serie de tiocianati metalici, dar se cunosc doua serii izomere de derivati alchilati, provenind din urmatoarele forme tautomere: HS-CaN S = C = NH Add tiocianic Add itotiocianic Esterii acidului tiocianic se formeaza prin reactia dintre rodanura de potasiu si halogeno-alcani: NCSK + iC,H, —► N = C—S—CjHj + Ki Structura acestor esteri rezulta din reactia de reducere, prin care sint transformati in acid cianhidric si mercaptani: N=C— S—CjH5 + 2[HJ —" N = CH + HS—C,HS Tiocianatii de alchil sint lichide distilabile. Prin incalzire, unii tiocianati < de alchil (metil < sec-butil < ferf-butil; dar nu л-butil si arii) se transforma in izotiocianatii izomeri. Reactia este catalizata de clorura de zinc. Cel mai usor se izomerizeaza tiocianatii de alil (in unele cazuri concomitent cu o transpozitie alilica) si de benzii. Cinetica reactiei este de ordinul 1; mecanismul nu este complet elucidat (Smith si Emerson, 1960). Tiocianatii reactioneaza cu sodiu metalic dind disulfura de alchil si cianura de sodiu: 2CJHJ—SCN + 2 Na —►(C,H3—S), + 2NaCN La hidroliza cu hidroxid de sodiu in solutie alcoolica (sub presiune) se formeaza, alaturi de disulfura, cianura de sodiu si cianat de sodiu. (izotiocianatii nu dau cianura in aceste conditii.) Tiocianatii de alchil, oxidati cu HNO3, trec in acizi alchil-sulfonici. incalziti in prezenta de urme de acizi, tiocianatii se polimerizeaza dind esteri ai acidului tiocianuric. Esterii acidului izotiocianic, numiti si senevoli, se obtin in reactia dintre aminele primare si sulfura de carbon, o reactie generala, caracteristica (de recunoastere, dupa A. W. Hofmann) a aminelor primare. Aminele primare Tiocianati de alchil. Senevoli 867 alifatice se comporta diferit de cele aromatice, in aceasta reactie. Primele dau, cu CS2 la rece, sarea respectiva a acidului ditiocarbamic (v. p. 858); aceasta se transforma in senevol, prin incalzire cu o sare de mercur, argint sau plumb: s il * M.Z* 2RNii, X CSj —" RNH—C—S" NH.R ——  R—N=C=S + HgS + RNH, + 2H* Aminele aromatice (fiind baze prea slabe) nu reactioneaza in acest mod, decit in prezenta unei solutii de hidroxid alcalin sau de amoniac. in schimb, aminele aromatice, incalzite cu CS" dau diaril-tiouree simetrice, care (dupa cum s-a aratat la p. 860) se descompun la fierbere cu HCl conc. in aril-senevoli si amina primara. Aril-senevolii sini usor accesibili pe aceasta cale. Senevolii sint lichide distilabile, insolubile in apa, cu miros de mustar, intepator si lacrimogen. Pe piele produc vezicatii. Melilsenevolul, CH3NCS, p.f. 119°; etilsenevolul, C3H3NCS, p.f. 133°; fenilscnevolul, C.iLNCS, p.f. 221°; p.t. -21°. Reactivitatea scnevolilor, desi nu atit de marc ca a izocianatilor, este totusi comparabila cu a acestora. Senevolii se hidrolizeaza cu apa abia la 200°, iar cu acid clorhidric concentrat la 100°: R—N=C=S + 2HjO —► R—NH, + CO, + ii,S incalziti cu anhidride de acizi carboxilici, senevolii dau oxisulfura de carbon si amina acilata, RNH—COR'. Prin fierbere in solutie alcoolica, cu oxid mercuric, senevolii schimba sulful cu oxigen: C,HS—N = C=S + HgO —> С.Н,—N-C-O + HgS Cu alcoolii, la cald, se formeaza N-alchil-tioncarbamati de alchil, RNH—CS—OR'; cu amoniac sau cu amine se formeaza derivati N-alchilati aitioureei, RHN-CS-NHR'. in nalurit, in diferite plante, se gasesc senevoli, atlt liberi cit si combinati cu zabaruri si alte substante, sub forma de glicozide. Din aceste glicozide, senevolii sint pusi in libertate prin hidroliza cu cnzime produse dc planta insasi. Ca exemplu mentionam siiiigrina, glicozida din samlnta de mustar negru (Sinapis nigra L.), care da, sub influenta unor cnzime cc produc transpozitie Lossen, urmata dc hidroliza cnzimatica, alilscncvol, glucoza si bisulfat dc potasiu: CH2—C—S—CeHnO9 HgC-CH—CH2NCS + C<U12Oe + KHSO4 ii N— o— SO,K Alilsencvol sc mai gaseste si in hrean (Cochltaria armoracia). Butilscncvohil optic activ, (CjHjXCHj)CHNCS, a fost gasit in uleiul de lingurea (Cochlearia officinalis) si crotilsenevolul, CH3CH=CHCHaNCS, in sarnlnta de rapita. Din glucozida mustarului alb, sinalbina, a fost izolat scnevolul alcoolului p-hidroxibenzilic, HOCJ^CHjNCS, iar in nasturel (NaslurUum officinale), in condurul doamnei (Tropaeotum majus) si !n sfecla alba a fost identificat fenilctil-scncvolul, CeHjCHjCH2NCS. Se mai gasesc in natura compusi care, in afara de grupa senevol, NCS, mai contin grupa sulfoxidica, SO, sau sulfonica, SO2. 368 Derivatii acidului carbonic Cianamida, H2N—CN, poate fi considerata ca nitrilul acidului carbamic. Cianamida poate fi obtinuta din clorcian si amoniac, din tiouree prin eliminare de hidrogen sulfurat la incalzire cu oxid de mercur sau de plumb: H,N—CS— NHj H,N—C=N sau din uree, prin deshidratare cu clorura de tionil. Singurul procedeu de preparare practic consta insa in descompunerea cianamidei de calciu cu acizi ce dau saruri de calciu greu solubile: CaCN3 -r HjSO* —> CaSO4 + H,N—C=N Cianamida de calciu se fabrica industrial prin incalzirea carburii de calciu, cu azot, la 800° (Frank si Caro, 1898): CaCj + N, —> C + CaCN, Reactia aceasta este una din putinele, aplicabile industrial, pentru fixarea azotului atmosferic. Prin hidroliza cu apa rece, cianamida de calciu da CaCO3 si NH3. Cianamida de calciu nemaifiind utilizata ca ingrasamint agricol, fabricatia ei se margineste azi la nevoile industriei chimice (materie prima pentru melamina si tiouree). Despre cianamida de sodiu, usor de obtinut, v. pagina 841. Cianamida formeaza cristale delicvescente, cu p. t. 43°, usor solubile in apa, alcool si eter. La temperatura de topire (si chiar la temperatura ordinara) se transforma in dimerul ei, cianguanidina (,,diciandiamida;t): N NHj iii i Hin—C + HjN—CN—> HjN—C"N-CN La temperatura mai inalta se formeaza trimerul: melamina (p. 870). in solutie apoasa puternic bazica (pH > 12) sau in solutii puternic acide, cianamida este hidrolizata la uree. in solutie apoasa, intre pH 8 si pH 12, cianamida se polimerizeaza repede la cianguanidina. (Polimerizarea este o reactie intre ionul de cianamida si molecule neionizate; in acest interval de pH exista ambele aceste specii in solutie.) in solutie slab acida, cianamida este mai stabila. Cianamida aditioneaza, la grupa CN, diversi compusi cu hidrogen activ. Astfel, cu H3Sse formeaza tiouree (p. 858); cu alcooli se formeaza derivati O-alchi-lati ai ureei (p. 854); cu amoniac se formeaza guanidina (p. 871). Cianamida se comporta ca un acid si ca o baza inonoacida. Ambii atomi de hidrogen sint inlocuibili prin metale. ionii de argint precipita din solutie apoasa o sare galbena, Ag2N—CN, insolubila in amoniac. Sarea aceasta reactioneaza cu halogenuri de alchil, dind dialchil-cianamide, R2N —CN. Derivati alchilati. Cianamida este cunoscuta intr-o singura forma, la fel si sarurile ei. Exista insa doua serii de derivati alchilati derivind de la urmatoarele forme: H,N—C=N HN-C-NH Cianamidl Carbxliimidl Cianamida. Polimerii acidului cianic 869 Din faptul ca momentul electric al cianamidci (|л = 4,52 D) este aproape egal cu al diizo propilcianamidei, R,N—CN (in care R " іго-С,Н,)(ц " 4,76 D), in timp ce diizopropilcarbo-diimida, RN"C — NR, arc un moment electric mult mai mic (ц = 2,08 D), rezulta ca cian-amidei libere ii revine formula nesimetrica si ca cele doua forme nu sint in echilibru (W. Schneidcr). Derivatii alchilafi ai cianamidei, RNH—CN si RgN—CN, se obtin din amine si bromeian sau din derivati N-substituiti nesimetrici ai tioureei, prin desulfurare cu oxizi dc metale grele. DifenUclanamida, (C^HjJjN—CN, p.t. 73—74°. Derivatii dialchilafi ai carbodiimidei, RN=C=NR, se obtin din derivatii corespunzatori ai tioureei, prin eliminare de hidrogen sulfurat cu oxid de mercur sau cu carbonat bazic de plumb (v. formularea, p. 8C0). Dletilcarbodiimida, CtHeN=C=NC1H6, p.f. 24° ll mm; difenilcarba-diimida, p.f. 218° 30 mm (se polimerizeaza in cursul distilarii la presiunea normala). Derivatii acestia aditioneaza usor apa, hidrogen sulfurat, alcooli, amine etc., treclnd in derivati dc uree, de tiouree, de izource, de guanidina etc. Polimerii acidului cianic si ai derivatilor sai. Dupa cum s-a aratat mai sus (p. 862), acidul cianic se polimerizeaza spontan, la temperatura joasa, dind ciamelida  la temperatura inalta da un trimer, acidul cianuric. Ciamelida se mai obtine prin tratarea cianatului de potasiu cu acid oxalic cristalizat (si putina apa). Se prezinta ca o pulbere alba amorfa, insolubila in toti dizolvantii, care se transforma prin fierbere indelungata cu hidroxid de sodiu, partial in cianurat trisodic, partial, prin hidroliza, in NH3 si CO2. Proprietatile ciamelidei indica structura macromoleculara: ООО ii ii ii —NH—C—NH—C—NH—C— Acidul cianuric, (HOCN)3 • 2H2O, se mai obtine dintr-o solutie de cianat de potasiu prin acidulare, din clorura de cianurii prin hidroliza bazica si din uree, prin incalzire peste punctul de topire. Acidul cianuric este greu solubil in apa rece, usor solubil in apa calda si in alcool. Nu se topeste; la incalzire se depolimerizeaza, dind acid cianic (p. 861). Acidul cianuric este un acid tare; da o sare mono-, una di- si una trisodica. Prin fierbere cu acizi se hidrolizeaza la CO2 si NH3. Cu PCle da clorura de cianurii. Acidul cianuric ia nastere prin impreunarea a trei molecule de acid cianic: Acid iioclanuHc Acid cianuric Sint posibile doua formule tautomere ale acestei substante, numite acid cianuric si acid izocianuric. Prin interpretarea spectrelor in infrarosu si prin alte metode fizice s-a stabilit ca structura izocianurica este cea corecta. 870 Derivatii acidului carbonic Se cunosc derivati substituiti atit ai formei cianurice cit si ai formei izocianurice. Dupa cum s-a mai spus (p. 863), prin tratarea clorcianului cu alcoxizi de sodiu se obtin esteri ai acidului cianuric (probabil prin polimerizarea esterilor acidului cianic, formati mai intii). Acesti esteri se formeaza si din clorura de cianurii (rezultata din polimerizarea clorcianului) si alcoxid de sodiu: Cloruri de cianuri! ci Clorcian СЛі5О x  ОСЛІ. cx 4c N. О СЛЬ Esterii de alchil: acidului izocianuric iau nastere prin polimerizarea izocianatilor izocianat de etil izocianurat de cti! Un reprezentant important al acestei serii este melamma, trimerul cian-amidei, care se fabrica industrial prin polimerizarea acestui compus (intermediar cianguanidina). Melamina se poate obtine si din clorura de cianurii si amoniac: HjN-C NH Cianamida MclzmioA Cloruri de cianurii Melamina cristalizeaza din apa calda in prisme lucioase, ce se topesc cu descompunere abia pe la 350°. Prin metode fizice s-a stabilit ca formula de mai sus si nu formula tautomera (corespunzind acidului izocianuric) este rea reala. Melamina este insolubila in alcool si eter. Prin fierbere cu alcalii se inlocuiesc succesiv una, doua sau toate trei grupele NiiS, obtinindu-se amelina, amelida si, la urma, acidul cianuric. Melamina formeaza saruri cris Polimerii acidului cianic. Guanidina 871 talizate, cu un echivalent de acid. Prin condensarea melaminei cu formaldehida se fabrica rasini de melamina, mult apreciate pentru incleierea hirtiei, tratarea linii, fabricarea de mase presate neinflamabile etc. 5. GUANiDiNA si DERiVAti Guanidina, amidina acidului carbamic, este inrudita cu cianamida si cu ureea, prin urmatoarele reactii: nh3 H.N—CbN —> (H,N).C-NH H,N—CO—NH, NH, Cianamida GuanidioA Urce Unii compusi importanti continind restul de guanidina, cum sint urmatorii derivati de amino-acizi, crealina si arg mina, sint mult raspinditi in natura (v. voi. ii). Guanidina a fost obtinuta prima oara prin degradarea unui important. derivat de purina, guanina (voi. ii), izolat din guano (Л. Strecker, 1861). Antibioticul streptomicina este un derivat al guanidinei. Guanidina se obtine, sub forma de saruri, din cianamida si saruri de amoniu: + H,N—CsN + NH,Ci —► (H,N),C"=NH, Cl  Se poate obtine tiocianat de guanidina, prin incalzirea tiocianatului de amoniu, la cca. 190°: se formeaza intii tiouree prin izomerizare (p. 859); apoi aceasta se transforma in cianamida, prin pierdere de ii2S (p. 868); in ultimul stadiu cianamida aditioneaza ionul de amoniu al tiocianatului (v. mai sus). Urmatoarele sinteze dovedesc structura guanidinei: CCi,NO, + 3NH, —> (H,N),C-NH + 3HC1 + UNO, C(OC,H")4 + 3NH, —> (H,N),C-NH + 4C,Hs0H Toate aceste metode preparative duc la saruri ale guanidinei. Baza libera, foarte solubila in apa, este greu de izolat. Se prezinta sub forma dc cristale higroscopice, cu p.t. 50°, care fixeaza CO2 din atmosfera. Guanidina este o baza monoacida foarte tare. Azotatul este greu solubil si serveste pentru caracterizarea substantei. Taria bazica exceptionala a guanidinei (K,    5,1 • iO-1), aproape comparabila cu a hidro-xizilor alcalini, se datoreste, la fel ca si bazicitatea amidinclor (p. 835), faptului ca in cationul rezultat prin fixarea unui proton, devine posibila o conjugare izovalenta. Cationul format (ia, b, c) are o structura perfect simetrica, cu o repartitie uniforma a electronilor (deci si a sarcinii) intre cei trei atomi de azot periferici: H,N NH, C ii NH H,N NH, C  NHj C i :NH, 1b 872 Derivatii acidului carbonic Bazicitatea mare a guanidinei este deci o consecinta a stabilizarii ionului de guanidiniu prin conjugare. Din aceeasi cauza, guanidina este o baza monoacida; legarea unui al doilea proton ar strica simetria si ar tulbura conjugarea cationului. Conform teoriei, N-monoalchil- si N,N'-dlalchil-guanidinclc trebuie sa fie baze mai slabe declt guanidina, caci grupele alchil, respingatoare de electroni, strica simetria moleculei. Dimpotriva, trialchil-guanidinele, cu grupe alchil identice la fiecare atom de azot, trebuie sa fie baze ia fel de tari cu guanidina (L. Pauiing). Experienta a aratat ca dialchil-guanidinele sint intr-adevar baze mai slabe declt guanidina si declt monoalchil- si trialchil-guanidineie corespunzatoare. Prin analiza cu raze X a iodurii de guanidiniu cristalizate s-a stabilit ca atomul de carbon este situat in acelasi plan, central si simetric fata de cel trei atomi de azot. Distanta C—N, dc numai 1,18 A, este mai scurta chiar declt legatura dubla C = N (1,27 A), ceea ce confirma gradul inalt de stabilizare prin conjugare atins de ionul de guanidiniu. Guanidina este hidrolizata de apa si de baze dind, intre alti produsi, uree si amoniac. Reactia aceasta este reversibila in conditii extreme de presiune si temperatura. in organismul animal au loc ambele aceste reactii (v. voi. ii "Arginina"). Monoalchil-guanidine si N^-dialchil-guanidine se obtin usor prin aditia aminelor primare si secundare, la cianamida: H,N—C = N + H,N—R —> H,N—C(=NH>—NHR De la guanidina deriva unele medicamente, de ex. sullaguanidina (v. voi. ii, ,,Sulfamide") si 1,10-decilendiguanidina sau sintalina, un medicament folosit in diabet. Derivati N,N'-disubstituiti ai guanidinei se obtin pornind de la derivatii corespunzatori ai tioureei, prin desulfurare cu saruri de metale grele (oxid "au carbonat de plumb, saruri de zinc etc.) in prezenta de amoniac: C,H,NH-CS—NHC,H, C,H,N-C-NCeH5 (C,H,NH),C = NH Alta metoda consta in tratarea unei amine primare aromatice cu clor-oian: C,H,NH, + C1CN -^1 CeH,NH—-CN + C.HjNH, —> (CeHsNH),C-NH Difenilguanidina si di-orto-tolilguanidina sint acceleratori pentru vulcanizarea cauciucului, utilizati industrial. Efectuind desulfurarea tioureei ca mai sus, dar in prezenta unei amine primare, se obtine o guanidina trisubstituita la azot: - HiS C<H,NH—CS—NHC,H, + C,H,NH,------i- (C4HsNH),C = N—C.H, Trifcniljuanidinl (p. t. UJ’i Nitroguanidina, H2N—C(NH)NH—NOt, se obtine introducind azotat de guanidina in acid sulfuric rece. Prin reducere, nitroguanidina trece in amino-guanidina, H2N—C(NH)NH—NH2, un derivat de hidrazina, capabil sa ia parte la numeroase sinteze. Biguanid sau diguanid se obtine din cianguanidina (dimerul cianami-dei, v. p. 868) si amoniac (cu saruri de Cu drept catalizatori): NH, N NH NH i iii " i H,N—C=N—C + NH, —> H,N—C—NH—C—NH, Guanidina. Derivatii oxidului de carbon 873 sau prin incalzirea clorhidratului de guanidina, ia 180°. Biguanidul formeaza cristale aciculare, cu punctul de descompunere la cca. 142°. Un derivat al biguanidului este pretiosul medicament antimalaric, paludrina sau diguanina. Acesta se poate sintetiza aditionind succesiv la dicianimida (p. 855) p-clor-anilina si izopropilamina: C1C4H4NH, + NC—NH—CN + H,NCH(CH,), —► CiC4H4—NH—C(NH)—NH—C(NH)—NH—CH(CH,) PaludrinS tau biguanini DERiVAtii OXiDULUi DE CARBON in marea majoritate a combinatiilor sale, atomul de carbon este tetra-covalent. Combinatiile carbonului cu orbitali necompletati, si anume cu sapte electroni, radicalii liberi, au un caracter nestabil. Combinatiile cu un atom de carbon legat de doi alti atomi monovalenti si avind deci sase electroni la atomul de carbon, cum este metilena, :CH2, sint si ele nestabile, asemanindu-se in aceasta privinta cu radicalii liberi (p. 390). Cu atit mai surprinzator este faptul ca oxidul de carbon, CO, este o substanta de o mare stabilitate si de o neasteptata inertie in reactiile chimice. Stabilitatea mare a moleculei oxidului de carbon se datoreste, dupa cum se stie, unei orinduiri a electronilor intru totul identica asezarii electronilor in molecula de azot, izoelectronica cu ea: :C=O: :№N: Structura aceasta cu tripla legatura, bazata pe hibridizarea mecanic-cuantica a orbitalilor celor doi а эші, explica bine si momentul electric excesiv de mic (0,1 D) al oxidului de carbon. Structura si comportarea oxidului de carbon sint discutate in tratatele de chimie anorganica. Oxidul de carbon este utilizat, ca materie prima, in numeroase sinteze organice, dupa cum s-a aratat in capitolele precedente. in cele ce urmeaza ne vom limita la doua clase de compusi organici, care nu se pot incadra printre compusii descrisi pina acum: izonilrilii si acidul fidminic si care pot fi considerati ca derivati ai oxidului de carbon. izonitrilii sau carbilaminele se prepara prin tratarea aminelor primare cu cloroform, in prezenta hidroxidului de sodiu concentrat (A. W. Hofmann, 1870). Din anilina se obtine fenilizonitrilul: C,HB—NH, + CHC1, 3HCi + C4HB—N = C in aceasta reactie apare, ca intermediar, carbena :CC12 (v. p. 392). O alta metoda de preparare a izonitrililor este reactia dintre cianura de argint cu derivati halogenati reactivi. Se formeaza un complex al izoni-trilului, cu cianura de argint, care se descompune la incalzire cu cianura de potasiu, degajind izonitrilul care distila (A. Gauthier, 1866): C,H,i + 2 AgCN —> Agi + CjHjNC • AgCN CjHjNC • AgCN + KCN —> C,HBNC + K(Ag(CN),] 874 Derivatii oxidului de carbon Se obtin usor izonitrili prin eliminare de apa din formil-derivati de amine primare, preferabil alifatice, cu oxiclorura de fosfor si piridina sau terf-but-oxid de potasiu (i. Ugi, 1960): R—NH—CHO R—N=C Proprietati. izonitrilii sint lichide incolore, distilabile, cu un miros putred, respingator, caracteristic. Pe aparitia acestui miros se bazeaza o reactie de recunoastere a aminelor primare si a cloroformului (dupa Hofmann; p. 566). izonitrilii sint insolubili in apa, dar solubili in alcool si eter. Metilizonitrilul, CH3NC, p.f. 59°; etilizonitrilul, C2H6NC, p.f. 78°; fenil-izonitrilul, C6H5NC, lichid nestabil, se coloreaza repede verde, p.f. 165°, cu polimerizare partiala. Reactii. 1. izonitrilii sint stabili fata de hidroxizii alcalini. Cu acizi diluati se hidrolizeaza repede, transformindu-se in amina primara si acid formic: R—N=C + 2H,0 —> R—NH, 4- HCOOH in aceasta reactie se formeaza intermediar derivatul formilat al aminei primare. Acesta se poate izola, daca se trateaza izonitrilui cu acid acetic (care se transforma in anhidrida): CHj—N=C + HOH —> [сн,—N = C<oh| —* CH3—NH—CH0 2. Prin hidrogenare cu hidrogen in stare nascinda, sau catalitic, se obtine o amina secundara: R—N=C + 2H, —> R—NH—CH, 3. Oxidarea cu oxid de mercur duce, intre altele, la esteri ai acidului izocianic: R—N=C + (OJ —> R—N = C=O Cu sulf se obtin, in mod asemanator, senevoli, R—N=C=S. 4. Prin incalzire, izonitrilii se izomerizeaza, trecind in nitrili: R—N=C —> N=C—R 5. izonitrilii se polimerizeaza incet, la temperatura camerei, dind probabil trimeri. izonitrilii nu si-au gasit pina astazi utilizari practice. Structura. Din reactiile izonitrililor rezulta clar ca alchilul este legat de azot. S-au discutat, !n perioada clasica a chimiei organice, doua formule: R—N=C R—N=C i. ii Formula i, cu carbon tetravalent, nu este posibila din cauza orientarii tetraedricc a valentelor carbonului. Formula ii, cu carbon bivalent (J. U. Nef, 1897), transcrisa in simbolica izonitrili. Acidul fulminic 875 teoriei electronice, duce la formula iii, cu un orbital neocupat la carbon. Este foarte plauzibil ca electronii neparticipanti de la atomul de azot sa formeze o legatura coordinativa intramole-culara cu carbonul vecin, asa cum se arata in formula iV. R—N=C: R—N=C: iii iV Rezultatele masuratorilor fizice confirma aceasta structura din urma. Prin metoda spectrelor de microunde s-a gasit, la CH,—NC, ca molecula este liniari; structura iii cere o molecula angulara. Distanta CH,—N a fost gasita de (numai) 1,427 a, iar distanta N—C de 1,167 A. Aceasta valoare din urma indica tripla legatura (de ex. distanta CN din CH3CN este 1,157 A; v. tabela, p. 86). Distantele C—H, din grupa CH,, au valoarea normala de 1,094 A; unghiurile HCH sint de 109°8' (A. P. Cox si colab., 1958). Spectrele Raman ale izonitrililor contin o frecventa la aprox. 2150 cm-1, caracteristica pentru tripla legatura. Masurarea momentelor electrice la izonitrili a dus la rezultate concludente. S-a gasit ca p-fcnilcndiizonitrllul arc momentul electric zero. Compusul acesta are deci formula V, cu grupe NC liniare, caci daca ar avea structura Vi, cu grupe NC angulare, ar trebui sa aiba un moment electric diferit dc zero (la fel ca hidrochinona, v. p. 111): S-a determinat sensul momentului electric al grupei NC, printr-o metoda al carei principiu a fost expus inainte (p. 111). Comparlnd momentul electric al fcnilizonitrilului cu momentele unor derivati ai sai substituiti in para, cu grupe al caror moment electric este cunoscut, se constata ca grupa NC arc un moment electric dc sens opus cu grupa metil si de acelasi sens cu atomul de clor. u - 3,49 O 3,98 D 2,07 D Urmeaza de aici ca polul negativ al grupei NC, din izonitrili, este la carbon, iar polul pozitiv la azot, in concordanta cu prevederea teoriei electronice (formula iV). Dimpotriva, la grupa CN din nitrili, azotul este mai negativ decit carbonul: u - 3,97 o 0,66 D Acidul fulminic, HONC, izomer cu acidul cianic, poate fi considerat ca oxima oxidului de carbon. Prin analogie cu cele spuse mai sus, privitor la structura izonitrililor, se admite pentru acidul fulminic structura: :C=N—OH 876 Derivatii oxidului dc carbon in stare libera, acidul fulminic este extrem de nestabil.  1 nu se poate obtine din sarurile sale decit in solutie, la temperatura joasa. Mirosul sau se aseamana cu al acidului cianhidric si este la fel de toxic. Dupa scurta vreme se polimerizeaza dind, alaturi de alti compusi, acidul fulminuric, (HONC)3, cu structura: нс---C-NOH o i N C-NOH Dintre sarurile acidului fulminic, cea mai usor accesibila si mai bine studiata este fulminatul de mercur, care se prepara prin tratarea unei solutii de mercur, intr-un exces de acid azotic, cu alcool etilic. Amestecul se incalzeste de la sine, pina la fierbere, si depune fulminatul de mercur cristalin (Howard, 1799). Mecanismul complicat al acestei reactii este urmatorul: intii se oxideaza alcoolul, trecind in acetaldehida. Acidul azotos din solutie nitrozeaza, in faza a doua, aldehida (v. p. 712), transformind-o in izonitro-zoacetaldehida (monoxima glioxalului). Prin oxidare, aceasta trece apoi ‘n oxima acidului glioxilic (OHC—COOH). Faza urmatoare comporta o nitrare si o decarboxilare, care duc la acidul metannitrolic. Scindarea acestui produs din urma, in acid azotos si in acid fulminic, respectiv in sarea mercu-rica a acestuia, termina procesul (H. Wieland): CHj-CH-0 —Д HC-CHO-^І- HC-COOH-^^. о в NOH NOH -CO, °1N  O,N—C—COOH ----i >C=NOH —► HNO, + C-NOH i! Hz NOH Daca, in loc sa se porneasca de la alcool, se trateaza, in modul aratat, unul dintre produsii intermediari numiti, de ex. oxima acidului glioxilic sau acidul metannitrolic (care se poate obtine din aci-nitrometan si acid azotos, p. 544), se ajunge la acelasi rezultat, fulminatul de mercur. Aceasta constituie o dovada pentru exactitatea mecanismului admis. O alta metoda de preparare a fulminatului de mercur, interesanta prin simplicitatea ei, consta in tratarea nitrometanului sodat, cu o sare mercurica. Sarea mercurica a nitrometanului, formata intermediar, elimina spontan apa: 2H,CN0,Na —(H,GNO,),Hg—>2H,0 + (C=NO),Hg Printre reactiile acidului fulminic, hidroliza cu acizi este importanta pentru stabilirea structurii. Prin tratarea fulminatului de mercur cu acid clorhidric concentrat se obtine hidroxilamina si acid formic. Reactia aceasta Acidul fulminic 877 confirma interpretarea structurii acidului fulminic, ca o oxima a oxidului de carbon (v. reactia analoaga a izonitrililor, p. 874): ги° C=NOH + H2O —> ^C-NOH H2O HOOCH + H,NOH Hidrogenarea blinda a acidului fulminic duce la acidul cianhidric: HON=C + H2 ——► H2O + NCH Prin aditia acidului azotos se formeaza acidul metannitrolic, inversia-du-se reactia de formare, descrisa mai sus. Fulminatul de mercur, (CNO)2Hg • 1 2H2O, explodeaza la incalzire si lovire. Se intrebuinteaza ca exploziv initial, pentru a provoca explozia altor explozivi mai putin sensibili la lovire, cum este trotilul, sau pentru aprinderea pulberii. iNDEX ALFABETiC (Semnul • indica mentionarea unei substante lntr-о tabela; litera u. = vezi si paginile urmatoare. Cifrele tiparite gros indica pagina unde substanta respectiva este studiata amanuntit. Pentru clasele de compusi si reactiile generale vezi si cuprinsul.) Absorbtia luminii 90 Accelerare sinartetica -178, 479, 737 Acceleratori de vulcanizare 858. 872 Acceptor de electroni 18 Accnaften 326*. 352, 754 Acenaftenchinona 352 Acene 365 Acetaldehida 132, 211, 287, 433, 452, 460, 488, 518, 657, 6C3, 671*, 709, 724 — acctal 288 — acetat 288, 791 —, oxidare 751, 791 —, polimerizare 707 Acetaldehid-amoniac 692 Acetaldoxima 730 Acctali 288, 674, 796, 848 — fosfatidlci 816 — interni 688 Acetamida 721, 826, 854 Acetanhidrida, v. Anhidrida acetica Acetanilida 554, 562, 567, 569, 573. 721 Acetat de aluminiu 751 — — amil 798, 802 — — benzii 802 ----n-butil 802 ---- er -butil 801 ----calciu 664, 751 — — diazobenzen 603, 606 ----etil 151, 212", 717, 721, 796, 802 — — izopropenil 722 Acetat dc mercur-benzen 657 ----metil 161, 796* — — plumb 375 — — n-propil 796* — — sodiu 751 — — trifenilmetil 800 ----vinii 265, 268*, 273, 288. 463. 607, 791 Acctilacctona 717 p-Acctilamlno-benzaldchida, tiosemicarba-zona 861 Acctilarc, agent de, v. Agenti de aciiare —, reactii de, v. Reactii de acetilare Acetil-benzaldoxime 732 Acctil-benzilamina 830 Acetilciclohexcna 687 Acetil-coenzima A 813 Acetilena 14, 71, 156*, 224. 284u . 236*. 291, 302, 313, 663. 710, 814 —, aditii la 656. 663 —, halogenarc 420 —, polaritatea legaturii 105 —, polimerizare 289, 329 Acetilena-dt 414 Acetilendiolat de potasiu 500 Acetilene 99*, 284u., 615, 616, 646 —, reactii cu 420, 663, 781, 785 Acctilfcnctidina 573 2-Acctilhidrindona 718 Acetilura cuproasa 290 880 index alfabetic Acetilura dc argint 290 — — calciu, v. Carbura dc calciu — — sodiu 289 — disodica 290 Acetilurce 854 Acetiluri 290, 640, 687 Acetimino-ctil-eter 834 Acetina 802 Aceto-acctil-cocnzima A 813 Acetofenona 120*, 288, 662, 666, 671*, 711, 717 Acetona 89, 192, 210u., 212*, 292, 329, 374, 444, 451, 490, 556, 664, 671", 710, 717, 719 cianhidrina 777 Acetonil-acetona 718 Acetonimina 556 Acetonitril 113, 326*, 503, 838, 840 Acetonoxima 730 Acetoxianisol 381 Acetoxiciclohexena 260 Acid 197, 201u., 216, v. si Acizi — abietlc 358, 820 — acclaic 710, 756* — —, semlaldehida 780 — acetic 118*, 208u., 451, 738, 742, 743*, 747*, 761, 814 — — activat, v. Acetil-coenzima A ----glacial 751 ----, piroliza 719 — —, ureida, v. Acetilurce — acetilacetic 812, 813 — —, esteri 723 — acetilencarboxilic, v. Acid propiolic — acetilendicarboxilic 785 — —, ester 299 — is-acetilglutaric 766 — aconitic 766 — acrilic 298, 646, 726, 770, 776 — adipic 232, 665, 754, 756*, 757u., 763, 766, 772, 831 — alocinamic 778 — alofanic 855 ----, esteri 849, 862 — aminoacetic, ester 611 — o-aminobenzoic, v. Acid antranilic — c-aminocapronlc 734 — p-aminofenilarsonic, v. Acid arsanilic Acid o-anilinsulfonic 571 — p-anilinsulfonic, v. Acid sulfanilic — antranilic 831 — arahic 743", 753, 805*, 807 — arahidonic 806*, 827 — arsanilic 629 — arsinic 627 — arsonic 627 — azotic, structura 50 — behenic 743*, 805*, 808 — benzen-carboxilic, v. Acid benzoic — benzen-nt-dicarboxilic, v. Acid izoftalic — bcnzen-o-dicarboxilic, v. Acid ftalic — benzen-p-dicarboxilic, v. Acid tereftalic —  n-benzcndisulfonic 498, 530 — benzen-hcxacarboxilic, v. Acid melitic — benzensulfinic 522 — benzensulfon-hidroxamic 708 — benzensulfonic 304, 522, 528u., 531 — —, sare de sodiu 489 — benzcn-l,2,3,4-tetracarboxilic, v. Acid prehnitic  — benzen-1,3,5-tricarboxilic, v. Acid trimesic — bcnzcn-l,3,5-trisulfonic 530 — benzilic 714 — benzofenon-o-carboxilic 792 — benzoic 304, 662, 698, 700, 739, 740, 742, 743*. 747*, 753 — —, sare de potasiu 755 — benzoilformic, anilida 734 — 3-benzoilpropionic 792 — bifenil-carboxilic 355 — o,o'-bifcnil-dicarboxilic 37, 354, 665, 754 — brasidic 781 — m-broinbenzoic 753 — bromdietilacetic, ureida 854 — a-broinglutaric, ester 767 — bromizobutiric, bromura 720 — bromizovalerianic, ureida 854 — bromsuccinic 783 — butadicn-dicarboxilic, v. Acid fulgenic — butiric 12, 738, 743*, 747*, 752, 805% 808, 813 — cacodilic 628 — caprilic 743*, 747*, 752, 805* index alfabetic 881 Acid caprinic 743", 752, 805* — capronic 743*, 747*, 752, 805*, 813 — carbamic 848, 861, 862 — —, amidina, v. Guanidina — —, esteri,* v. Urctani — carbonic 845 — —, amide 848 — —, cloruri 849 — —, derivati 845u. — —, diainida, v. Urce — —, diazida, v. Carbazida — —, dihidrazida, v. Carbohidrazida — —, esteri 847 — hidrazide 855 — —, imide 861 ---, nitrili 861 — cerotic 803 — cianacetic 754 — cianhidric 675, 840, 866, 877 — cianic 849, 851u., 861, 862 — —, derivati alchilati 863 — —, halogenuri 864 — —, polimeri 869 — cianuric 842, 862, 869, 870 ---, esteri 863, 870 — ciclobutan*carboxilic 231, 829 — ciclobutan-dicarboxilic 231, 765 — ciclobutan*tetracarboxilic 314 — cicloheptatrien-carboxilic 307, 321 — ciclohexan-carboxilic 743* — ciclohexan-l,2-dicarboxilic 768 — ciclohcxan-l,3-dicarboxilic 759, 768 — ciclohexan-l,4-dicarboxilic 44, 767, 773 — ciclohcxanon-4-carboxilic, oxinia 732 — ciclohexen-carboxiiic 776 — ciclohexilidenacetic 249 — ciclopentan-carboxilic 743*, 753 — ciclopentilacetic 753 — ciclopropan-carboxilic 764 — ciclopropan-l,l-dicarboxilic, ester 231, 764 — ciclopropan-l,2-dicarboxilic, ester 616 — ciclopropan-l,l,2,2-tetracarboxlllc 767 — cinamic 234, 249, 685, 771u., 778 Acid cinamic, amida 829 — citric 738, 766, 813 — cloracetic 379, 437, 539, 721, 754 — a-clorbutiric 770 — 6-clordifenil-2,2'-dicarboxilic 37 — cloroform ic 861 — a-clorpropionic 770 — 3-clorpropionic 770 — crotonic 686, 729, 770, 77 lu., 777 — cumaric 779 — de chaulmoogra 783 — — hydnocarpus 783 — — matricaria, ester 786 — diacetilen-carboxilic 786 — diacetilen-dicarboxilic 786 — diazobenzensulfonic 598 — 2,5-dibromadipic 785 — dibrommalonic 761 — dlcloracetic 211 — 6,6'-diclordifenic 37 — diclorsuccinic 378 — difenic 37, 354, 665, 754 — difcnilarsinic 628 — difenilfosfinic 624 — dihidromucic 297 — dibidromuconic 772 — dibidrotcreftalic 773 — dihidroxisuccinic, v. Acid tartric — dimetilarsinic 628 — 2,3-dimetiiciciopentilacetic 753 — 3,5-dinitrobenzoic 614 — 6,6'-dinitrodifenic 37 — ditioacetic 825 — ditiocarbamic 857 — —, esteri, v. Ditiouretani — ditiolcarbonic 856 — docosahcxaenoic 806*, 808 — dodccenoic 806* — dotriacontanoic 804 — eicosenoic 806* — elacostearic 782, 806*, 808 — elaidic 780 — erucic 781, 806*, 807 — etan-nitrolic 544 — etanoic, v. Acid acetic — etansulfonic 533 — Chimia organici — voi. 1 — e. 1010 882 index alfabetic Acid etan-tctracarboxilic, ester 762 — etilcinamic 685 — ctilensulfonic 533 — 3-etilpentanoic 753 — etilxantogenic 857 — ctionic 533 — 9-fenantren-carboxilic 604 — fcnantrcn-l,2-dicarboxilic, anhidrida 356 — fenilacctic 604, 740, 743*, 840 — fenilacrilic, v. Acid cinamic — a-fenil-o-aminocinamic 604 — fenilarsonic 602, 628 — fcnilboronic 633 — 3-fcnilbutiric 775 — y-fenilbutiric 667, 792 — S-fenilcapronic 775 — fenilfosfonic 622, 624 — fcnilmetanoic, v. Acid bcnzoic — feniipropiolic 778 — p-knilpropionic 667, 778 — fenilsuccinic 774 — fenilsulfamic 571 — fenol-o-sulfonic 498 — fluoracelic 437 — fluor-clor-brom-acetic 26 — fluoroborlc 48, 337, 339 — formic 204*, 207*, 428, 700, 742, 743", 745, 747*, 750, 758, 842, 874 — formilacctic 717 — fosforos, esteri 425 — ftalic 311, 348, 351, 554, 754, 756% 769, 803 — —, monoamida 831 — —, inonoester 792 — —, sare de potasiu 755 — ftioic 782 — fulgenic 686 — fulminic 873, 875u. — fulminuric 876 — fumaric 43, 109, 777, 783 — gadoleic, v. Acid eicosenoic — gllccrin-boric 461 — glicerin-fosforic 505, 815 — glicolic 459, 713 — glioxilic 459 Acid glutaric 232, 756*, 757, 758, 763, 765 — hemimclitic 754, 756* — heptadecanoic 752 — hexacosanoic 804 — hexahidroizoftalic 759, 768 — hexahidrotereftalic 44, 767, 773 — hexenoic 775, 776 — hidratropic, amida 830 — hidrazin-carboxilic 855 — —, amida, v. Semicarbazida — 2-hidrinden-carboxilic 764 — h id roci na in ic 667, 772, 778 — hidroxiciclopentan-carboxilic 714 —  гаде-o-hidroxicinamic, v. Acid cumaric — hidroxi-difenllacetic, v. Acid benzilic — 2-hidroxietilsulfonic 517 — p-hidroxifenilarsonic 629 — hidroxifluoren-carboxilic 714 — o-hidroximetilbenzoic, lactona, v. Ftalida — p-hidroxi-m-nitrofenilarsonic 629 — a-hidroxipropionic, v. Acid lactic — s-hidroxipropionic 770 — hiporodanos 866 — imido-dicarboxilic 854 — —, diamida, v. Biuret — —, dinitril, v. Dicianimida — —, monoamida, v. Acid alofanic — iodhidric, reduceri cu 224, 237 — isetionic 517, 533, 823 — izobutan-carboxilic 743*, 752, 805 — izobutilmalonic 645 — izobutiric 12, 379, 743*, 752, 777 — izocapronic 645 — izocianic 861, 862 ---, esteri 829, 863, 874 — izocianuric 869 — —, esteri 864, 870 — izocrotonic 777 — izoftalic 341, 754, 756*, 769 — —, sare de potasiu 755 — izotiocianic 861, 866 — —, esteri 866 — izovalerianic 743*, 752, 805 — lactic 25, 26, 675, 713, 738, 776 — lactobacilic 753 index alfabetic 885 Acid lauric 743*, 752, 805*, 807 — iccanoric 462 — licanic 806* — lignoceric 805*, 807 — linolenic 782, 806*, 807 — linolic 781, 782, 806*, 806u., 814 — maleic 43, 109, 783, 803 — mal ic 738, 783 — —, acetat 798 — malonic 754, 756*, 758, 761, 777, 780, 785 — —, condensari cu 686 — mandclic 675 — melitic 756*, 769 — nicsiloic 801 — metacrilic 777, 778 — metan-carboditionic, v. Acid ditioacetic — metan-carbotiolic, v. Acid tioacetic — inctan-carboxilic, v. Acid acetic — metan-nitrolic 876 — inetanoic, v. Acid formic — metan-tctracarboxilic 107 — metilacrilic, v. Acid metacrilic — mctilamino-etansulfonic 823 — metilarsonic 627 — 3-metilbutanoic, v. Acid izovalerianic — a-mctilbutiric 763 — p-mctilciclohcxan-carboxilic 753 — metilciclohexilidenacctic 36 — metilciclopcntan-carboxilic 753 — 3-mctilciclopcntilacctic 753 — mctiletilacetic 743*, 752 — mctiletil-malonic 763 — ^-inetilglutaric 774 — 5-mctilhexanoic 753 — metilmalonic 763 — mctilparaconic 686 — 4-metilpentanoic 753 — s-metilvinilacetic 774 — micolipcnic 782 — miristic 741, 743*, 805*, 807, 814 — monoperftalic 255 — muconic 297, 772, 785 — naftalic 352, 754 — naftalinbutiric 355 — peri*naftalin-dicarboxilic 352, 754 Acid a-naftalinsulfonic 350, 489, 530 — 3-naftalinsulfonic 489, 530 — l-naftilamino-4-sulfonic, v. Acid naftionic — naftionic 567 — a-naftoic 743* — P"naftoic 743* — l-naftol-3-sulfonic 610 — nitrilo-tricarboxilic, ester 855 — nitroacctic 539, 761 — m-nilrobcnzoic 753 — 6-nitrodifenic 37 — 3-nilroftalic 349 — octacosanoic 804 — 9,12-ocladecadienoic, v. Acid linolic — 9,11,13-octadecatrienoic, v. Acid elaco-slearic — 9,12,15-octadecatricnoic, v. Acid linolenic — as-6-octadecenoic, v. Acid petroselic — 9-octadccenoic 780 — trans-11 -octadecenoic 781 — 2-octan-carboxilic 640 — oenantic 743*, 747* — Oleic 738, 775, 780, 781, 806u., 814 — —, esteri 823 — ortocarbonic 845 — oxalic 204*, 459, 738, 756*, 758, 760" 843 ---, dianilida 735 — —, forme cristaline 756 — oxalilacctic 813 — oxamic 830 — palmitic 249, 444, 738, 743*, 752, 753, 775, 805*, 806, 808, 809, 814 — —, esteri 804 — palmitolcic 806*, 806u., 814 — pelargonic 743*, 752, 780 — pentanoic, v. Acid valerianic — P,y-pcntcnoic 774 — peracetic 255, 698, 794 — perbenzoic 255, 699, 794 — performic 256 — periodic, oxidare cu 459 — petroselic 781, 786, 806*, 807 — picric 493 884 index alfabetic Acid pimelic 232, 710, 756*, 757u., 763 — pirollgnos 451, 751 — pivalic 743* — —, esteri 799 — polifosforic 331 — prcbnitic 819 — propan-tetracarboxilic 767 — —, ester 763 — propargilic, v. Acid propiolic — propiolic 786 — propionic 428, 742, 743", 747*. 752, 763 — ricinoleic 709, 806*, 808 — rodanhidric, v. Acid tiocianic — scbacic 756*, 757, 766 — serbie 771, 772, 780 — spiroheptan-dicarboxillc 36 — stearic 738, 739, 741, 743*, 744, 752, 753, 780, 782, 805’, 807u., 814 — stearolic 781 — stcrculic 783 — suberic 710, 756* — succinic 686, 754, 756*, 758, 764, 76S, 784 — —, ester 458 — sulfanilic 567, 571 — o-sulfobcnzoic, imida, v. Zaharinl — —, sulfonamida 831 — sulfocianic, v. Acid tiocianic — sulfooleic 822 — sulforicinoleic 822 — sulfosuccinic, esteri 822, 823 — tariric 786 — tartric 23, 32, 33*, 767 — mezo-tartric 32, 767 — —, conformatii 33 — tereftalic 341, 754, 755, 756*, 769, 772 — tetraacetilcn-dicarboxilic 786 — tetracosanoic 804 — tetradecenoic 806* — tetrafcnilsuccinic 648 — tetrahidroftalic, anhidrida 298 — tetrahidrotereftalic 773 — tetrametilsuccinic 379 — tetratriacontanoic 801 — tioacetic 824 Acid tiocarbamic 857 — tiocarbonic 861 — tiocianic 861, 865 — —, derivati alchiiati 866 — tiocianuric, esteri 866 — tlolcarbonic 856 — tioltioncarbonic 856 — —, monoesteri, v. Acizi xantogenicl — tioncarbonic 856 — o-toluensulfonic 530 — p-toluensulfonic 530 — m-toluic 743* — o-toluic 743* — p-toluic 743*, 755 — traumatic 785 — triacontanoic 804 — tricarbalilic 766 — y-triclorcrotonic 777 — triclormetansulfonic 856 — tribidroxiglutaric, configuratie 34 — —, stereoizomeri 35 — trimelitic 754, 756* — trimesic 754, 756*, 786 — trimetilacetic, v. Acid pivalic — 2,4,6-trimctilbenzoic, v. Acid mesitoic — 2,2,6-trimetilciclohexan-carboxilic 753 — 1,2,2-trimetilciclopentan-carboxilic 753 — tritiocarbonic 856 — tuberculostearic 783 — undecilenic 709, 773 — vaccenic 781 — valerianic 26, 743*, 747* — vinilacetic 774, 777 Aciditate, constanta de 202u., 2ul*. 491, 746u., 757, 771* —, exponent de 203, 212*, 747 —, functie de 206, 735 —, indice dc 811 Acidoliza, v. Reactii de acidoliza Acilare, v. Reactii dc acilare Aciloine 233, 458, 687 Acizi N-alchil-ditiocarbamici 858 — alchil-fosfonici 624 — alchil-sulfonici 866 — antonici 202 — antracensulfonici 362 index alfabetic 885 Acizi aril-fosfonici 624 — aromatici, amide 849 — —, cloruri acide 667 — arsonici 602, 626 — arsonosi 627 — boronici 633 — carboditionici 787, 825 — carbotiolici 787, 824 — carbotionici 787 — carboxilici 211, 288, 445, 544, 614, 617, 644, 663, 685, 698, 721, 738u., 788, 828, 838 ---, azide 837 — — a-bromurati, cloruri 720 — —, decarboxilare 225, 758 — —, degradare Schmidt 838 — —, derivati functionali 787u. — —, — sulfurati 824 ---, hidrazide 837 — —, reactii de identificare 749 — — tertiari, sinteza 741 — cationici 202 — 0-cetonicl 232, 812 — ciclobutan-tetracarboxilici 314 — ciclohexan-carboxilici 743* — ciclohexan-dicarboxilici 767 — 1,2-ciclopropan-dicarboxilici 767 — cinamici 778, 779 — cu dubla legatura, V. Acizi nesaturati tripla legatura 785 — dialchil-tiofosforlci 506 — diazobenzensulfonici 598 — dibromhidrocinamici 778 — dibromstearici 780 — dicarboxilici 232, 664, 665, 7Ив., 756*, 758 — — aromatici 769u. — difenilciclobutan-dicarboxilici 234, 779 — din grasimi 780u., 805u., 805* — — petrol 753 — fara sarcina 202 — fenantrensulfonici 356 — fenolsulfonici 493 — fosfinici 622u. — fosfonici 623, 624 — italici 754 Acizi glicerinfosforici 505, 815 — grasi 741, 805* — bidroxamici 543, 708, 787, 797, 835 — hidroximici 735, 787, 835 — —, cloruri 836 — —, esteri 836 — hldroxi-^-suifonici 533 — Lewis 194, 216, 274, v. si Catalizatori electrofili — monocarboxilici 739u., 743*, 803 — naftalin-carboxilici 649 — naftalinsulfonici 529 — naftenici 753 ----, saruri 740, 753, 769 — nesat ura ti 770u., 806*, 819 — — aromatici 778u. — - dicarboxilici 783 — — din grasimi 780u. — o-nitrocinamici 779 — nitrolici 544, 545 — nitronici, v. aci-Nitro-dcrivati — policarboxilici 756*, 766 — — aromatici 769u. — — saturati 754u. — polienici 780 — "principali" 807 — protici 216, 275 — "secundari" 807 — slabi 206 — sulfinici 522, 527 — sulfonici 211, 522, 823 ----alifatici 533u. — — aromatici 528u. — tari 206 — tiocarbonici 856 — —, esteri 857 — truxilici 779 — truxinici 779 — xantogenici 857 Acridina 326* Acrilat de etil 265 ----metil 268*, 276 Acrilonitril 265, 268*, 273, 276, 776, 844 Acroleina 265, 298, 456, 724, 726u., 728, 770 Activitate 149, 150 "86 index alfabetic Activitate, coeficient de 205 — optica 23u. Adalina 854 Adamantan 246 Adsorbtie activata 217 — chimica 217 — fizica 217 Aducti cu urce 852 — — tiouree 859 — dien 298u., 300, 316, v. si Sinteze dien "Aerosoli" 823 Agenti cation-activi 823 — cu activitate superficiala 822u. — dc acilarc 666, 721u., 789u., 825, v. si Reactii de acilare — — alchilarc 401, 504, 510, 532, v. si Reactii de alchilare — — fcnilarc 440 — — nitrozarc 505 — — udare 822u. — — — anionici 822 — —cationici 823 — — — neionici 824 Alcani 106, 222u., 327, 401, 404, 409, 623, 655, 670, 804 — , calduri de ardere 130* —, constante fizice 227* —, dchidrogcnare 249 —, halogenarc 418u., 422, 437 —, nitrare 536 —, oxidare 661, 739 —, piroliza 403u., 406 —, solubilitatc 147 —, transpozitii 470 Alchene 157, 247u., 299, 331, 401, 406, 450, 575, 577, 615, 632, 644, 654, 669, 688 -, aditii la 198u., 379, 395, 400, 423, 647, 648, 650, 656, 668, 722, 795 —, carbonilare 741 —, calduri de ardere 130* —, — — hidrogenare 137* —, complecsi к 253, 659 —, constante fizice 250* —, frecvente in iR 99* —, halogenarc 419 —, hidroborare 443 Alchene, hidroformilare 670 —, izomerizare 484 —, polimerizare 262u., 277 —, sinteza Ciugaev 857 - Wittig 625 Alchidali 803 Alchil-acctilene 290 N*Alchil-arnide 612 N-Alchil-amine 554 N-Alchil-aniline 554 Alchilare, v. Reactii de alchilare Alchil-aril-sulfonati 823 Alchil-carbodiimide 869 Alchil-cianamide 860, 863 Alchil-clorfosfine 623 Alchil-clorsiiani 631 Alchil-diclorarsine 627 Alchil-ctoxisilani 630 Alchil-fenoli 270 O-Alchil-fcnoli, transpozitii 512 Alchil-fosfine 622 Alchil-guanidinc 872 Alchil-izouree 854 N-Alchil-oxime 731 Alchil-senevoli 867 Alchil-triclorsilani 631 Alchil-uree 612, 853, 860, 864, 868 Alchil-urctani 612, 849 Alchil-xantogenati 857 Alchine, v. Acetilene Alcool alilic 428, 454, 456, 518, 771 — n-ainiiic 130*, 446*, 454 — amiiic optic activ 26, 446*, 454 tertiar 442, 446*, 454 — benzilic 428, 444, 446*, 454, 508, 700 — n-butilic 11, 130*, 248, 446*, 453, 709, 729 — see-butilic 11, 446*, 453 — M-butilic 12, 212*, 442, 446*, 453 — cetilic 148, 444, 446*, 804 — cinamilic 486, 725 — crotilic 486, 701 — "de cristalizare" 447 — 1,1-difeniletilic 396 — etilic, v. Etanol — fenilalilic 486 index alfabetic 887 Alcool fenilctilic 455, 518 — hexadecilic 148, 444, 446*, 804 — o-hidroxibenzilic 689 — p-hidroxibenzilic 689 — —, senevol 867 — izoamilic 248, 446* — — de fermentatie 454 — izobutilic 12, 446*, 453 — izohexilic 454 — izopropilic 247, 442, 446*, 450, 452, 701 — melisillc 803 — metilic, v. Metanol — miricllic 803 — neopentilic 395, 446*, 468, 799 — octadecilic 444, 446* — —, sulfat 823 — oleic 804 — pinacolic 468 — polivinilic 463 — propargilic 291, 458 — n-propilic 14, 130*, 446*. 453 — vinilic 460. 488 Alcoolati, v. Alcoxizi Alcooli 147, 288, 331, 428, 441U., 518. 643, 674, 794 , 797, 849, 854, 862 — acetilenici 290, 294. 687 — alilici, esteri 799 — —, izomcrizarc 486 —, calduri de ardere 130* —, constante de aciditate 449, 748 —, constante fizice 446* — dihidroxilici 455u. —, frecvente in iR 99* —, halogenare 425 — monohidroxilici 442u., 794u., 803 — polihidroxilici 455u. — tertiari 135, 664, 788, 797, 801 — —, carbonilare 741 Alcooliza 187 Alcoolmetre 453 Alcoxisilani 631 Alcoxizi 449, 461, 507, 64o — de aluminiu 701 Aldazine 695 Aldehida acetica, v. Acctaldehida — acetilacetica, v. Formilacctona — acrilica, v. Acrolema Aldehida butirica 112, 670, 671% 729 — cinamica 680, 724u., 727, 729 — s-clorpropionica 770 — crotonica 112, 453, 678, 679, 701, 709, 724u., 727, 729, 771, 780 — "din frunze" 729 — formica, v. Formaldehida — o-ft alica, v. Ftalaldehida — glicolica 459 — glutarica 729 — izobutirica 670, 671% 679 — izoftalica 719 — palmitica 816 — pelargonica 780 — piruvica, v. Mctilglioxal — propargilica 729 — propionica 518, 670, 671* — sorbica 679 — stearica 816 — tereftalica 321, 719 — tiglica 724 — p-toluica 667, 671* Aldehide 256, 428, 443, 445, 451, 460, 543, 565, 583, 589, 614, 625, 660u., 665, 788, 829 —, acetali 674 —, acetati 675 — aromatice 839 —, autoxidare 793 —, constante fizice 671* — nesaturate, acetali 727 — —, oxidare 740, 770 — polienice 780 —, polimerizare 704u. —, reactii 652u. —, — de recunoastere 707 —, — specifice 697u. —, transpozitii 472 Alder, regula aditici endo 300 Aldiminc 556, 565, 692 Aldo-cetene 721 Aldol 677, 678, 684 Aldoximc 695, 730u., 836 Aldrin 303 Alena 35, 292 Alene 234 —, izomerie 35u., 786 888 index alfabetic A li ci na 526 Aliina 526 Alilbenzen 329 transpozitie 485 A li l-fenoli 513 Alilsencvol 867 Alil-sodiu 650 Aiofanamida, v. Biuret Aluminiu, derivati organici, v. Derivati organo-aluminici —, halogenuri de 48 Amelida 870 Amelina 870 Amestecuri azeotropice 147, 452 Amfioni 257, 616, 816 Amide 72, 532, 563, 617, 666, 749, 787, 788, 797, 825a., 832, 838, 839 —, degradarea Hofmann 829 —, reducere 556 — substituite 733, 787, 788, 826 Amidine 787, 834 Amidon 452, 814 Amidoxime 787, 837, 839 Amidura de sodiu 841 Amigdalina 709 Amilaza 452 Amilena 442, 454 Amil-sodiu 276, 646 Amine 534, 552u., 692, 828u., 846, 847, 853, 858, 859, 862, 864, 865, 872, 874 — acilate 787, 826, 867 — alifatice 559*, 703 — aromatice 559*, 593u., 608 — —, cuplare 608 —, bazicitatc 560, 561* — a,{J-ncsaturate, v. Enamine — primare 489, 540, 696, 730, 837u., 863, 866, 873 — —, alifatice 444 — —, desaminare 471 — —, diazotare 593u. — secundare 694 — tertiare 641 — —, stercochimia 580 Amino-acizi 734 Amino-alcooli, desaminare pinacolica 473 p-Aminoazobenzcn 608, 609, 620 p-Aminofenetol, v. Fenetidina p-Aminofenol 541, 551, 570, 619 Aminoguanidina 872 Aminostilben 604 Aminoxizi 566 —, descompunere termica 577 —, saruri 580 Amoniac 208, 561* Amoniu cuaternar liber 591 Analiza conformationala 20 — elementara 5 Andrusov, procedeul 841 Anetol 514 Angeli-Rimini, reactia 708 A ngeli-Thiele, formula 611 Anhidrida acetica 211, 675, 721, 722, 751, 789, 791 — benzoica 791 — italica 769, 792 — glutarica 758 — maleica 43, 273, 298, 355, 729, 769, 783, 792 — succinica 758, 792 Anhidride 562, 667, 759, 787, 789u., 794, 795, 847 — interne 758, 791 — macromoleculare 759, 768 — mixte 790 Anhldro-formaldehidanilina 694 Anili 694 Anilide 749 Anilina 112, 212*, 326*, 489, 499, 540, 553, 554, 559*, 561*, 572, 586, 588, 608, 853 Anion conjugat, v. Anion mezomer — de carboxilat 747 — mezomer 543 — radical 726 Anioni, v. la Carbanioni Anisol 507, 508, 511, 600, 610 Anlsotropie diamagnetica 369 Antabuse 858 Antantren 368 Antifebrina, v. Acetanilida Antioxidanti 258, 385, 728 Antipozi optici 23u., v. si Enantiomeri index alfabetic 889 Antracen 211, 273, 32G*. 338, 369*, 414, 540 —, anioni 618 —, diagrama Fourler 82 —, fotoxid 3G2 Antracliinona 211, 360, 361, 792 Antranol 501, 502 Antrona 501, 502 Anulcne 322 Apa 212* —, moment electric 105 —, produs ionic 203 —, reactie de autoprotoliza 202 Aptitudini de migrare 474, 483 Arabitoli 463 Arbuzov, reactia 624 Ardere 228 — in fluor 436 Arginina 871 Aril-clorfosfine 623 Aril-diclorarsine 627 Aril-diclorfosfine 622, 623 Aril-nitramine 572, 599 Aril-scncvoli 867 Aril-sulfonati dc alchil 801 N-Aril-uree 853 Arndt-Eistert, reactia 615, 749 Aromatizare 309, 412 Arrhenius, ecuatia 167, 168, 175 Arsen, combinatii organice 626u. Arsine 626 —, stereochimia 581 Arsinoxizi 627 Asfalt 410 Asimetric moleculara 25u. Asistenta anchimcrica 478, 479, 737 Asociatie moleculara 143, 144, 447, 453, 641, 745 "Atac pe la spate" 189, 476, 737 — prin fata" 197, 644 Atomi atragatori de electroni 51 — "cap de punte" 246, 397 — de carbon asimetrici 25u., 30u. — — hidrogen 59, 61 — — —, energie de ionizare 53 — liberi 179 — —, calduri de formare 133 Atomi marcati 479 — pscudo-asimetrici 34 —, raze covalente 86 — respingatori de electroni 51 Atoxil 629 Aureomicina 367 Autocataliza 213, 259, 700 Autoprotoliza, v. Reactii dc autoprotoliza Autoxidare, v. Reactii de autoxidare Avogadro, legea 372 -, numarul 103, 124, 170 Azide 618, 620, 864 — ale acizilor 787, 837 — aromatice 602 Azlnc 695, 851 Azobenzen 375, 550, 582, 584, 586 —, izomeria 584 Azo-dcrivati 534, 608 — alifatici 591u. — aromatici 584u. Azo-dicarboxilat de etil 855 Azoizobutironitril 267, 376, 421, 533, 593 Azometan 375, 592 Azometinc 556, 617, 694. 722 Azonitrili 375 — alifatici 592, 593 Azot, configuratia atomului 580 —, izotopi 414 Azoxibenzcn 550, 582u. Azoxi-derivati 582u. Azulena 322 Bachclite 690, 709 Baeyer, reactivul 254 Baeyer-Villiger, reactia 474, G73 Barbier-W ieland, degradarea 749 Bart, sinteza 602 Baza 201, 21G Baze anionice 202 — cationice 202 — conjugate 202, 204* — cuaternare de amoniu 560, 574". — — — fosfoniu 623 — de sulfoniu 525 — fara sarcina 202 — Schiff, v. Azometine 890 index alfabetic Ваге slabe 206 — tari 206 Bazicitate, constanta de 203 —, exponent dc 203 Bazicitatea amidelor 827 — amidinelor 835 — aminelor 560 — arsinelor 626 — fosfinelor 622 — guanidinei 871 — hidrocarburilor aromatice 336 — ureei 851 Bcchamp, arsenarea 629 —, reducerea 572 Beckmann, transpozitia 474, 733, 832 Beer, legea 383, 590 Bt nzaiacetona, v. Benzilidenacetona Benzaldehida 428, 444, 556, 662, 663, 671", 680, 698, 709 Binzaldoxima 556, 731 Benzamida 826, 849 Benzanilida 733 Benzen 14, 137% 146% 156", 210, 212*, 273, 288, 302, 303u., 326% 342u., 343% 369*, 408, 490, 576, 600 — deuterat 416 — Dewar 76, 323, 324 —, energie dc conjugare 138 hidrocarburi din scria 325u. —, izomeri de valenta 323 -, orbitali 75 —, reactii dc aditie 305 —, structura 303u. —, structuri limita 76 Benzenazoetan 592 Benzenazomctan 592 Benzenazotoluidina 620 Benzendiazoacid 380, 596 Benzendiazotat de sodiu 596 Benzenizodiazoacid 596 Bcnzcnizodiazotat de sodiu 596 Benzensulfonamida 532 Benzensulfonat de metil 532 Benzhidrol 347, 444, 446*. 454, 508 Benzidina 586, 588 Benzii 648, 712, 714, 734 —, dihidrazona 348, 617 Benzii, monohidrazona 720 Benzilamina 556 Benzilamine acilate 830 Benzildioxime 734 Benzilidenacetofenona 680, 729 Benzilidenacetona 680, 724u., 728 Benzilidenanilina 694 Benzilidenciclohexanona 680 Benzilidendiacetofenona 680 Benzil-litiu 643 Benzilmonoxime 734 Benzilpcnicilina, structura 84 Benzil-sodiu 212, 579, 645, 646 Benzimidazol 574 Bcnzin 647 Benzina 410u. — reformata 328 — sintetica 223, 224 1,2-Bvnzo-antraccn 369 Bcnzoat dc fer -butil 801 ---etil 796* —   fenil 493 metil 796*, 801 - potasiu 755 •- — sodiu 753 p-Benzochinona 360, 385, 499, 784 Bcnzociclobutadicna 316, 324 Benzofenantrcn 41 Binzofenona 211, 346, 375, 457, 613, 653, 663, 666, 671", 675, 711, 722 —, cetazina 617 —, hidrazona 613 Bcnzofcnonoxiina 733 Benzoilacetona 717 Benzoilanilina 733 Benzoilare, v. Reactii de benzoilare Benzoilfenilurcc 735 Benzoilformaldehida, v. Fenilglioxal Bcnzoilformoina 713 Benzoina 347, 458, 703, 712, 713 Benzonitril 113, 326*, 601, 833, 839, 840 Benzopirazina 574 Benzopiren 369 Benzotriazol 574 Benzpinacol 457, 460 Benzpinacolona 460, 482 index alfabetic 891 Benzvalcna 323, 324 Bergius, procedeul 223 Berzelius, teoria electrochimie^ 78 Biciclo(2,2,l]hcptadicna 302, 619, 659 Biciclo[2,2,l]hcptan, v. Norbornan Biciclo[2,2,l)heptena, v. Norbornena Biciclo[4,3,0]nonan 245 Bicido(2,2,2]octan 245 Biciclo[4,2,0]octa-l,3,5,7-tetraena, v. Benzo-ciclobutadicna Biciclopropenil 323, 324 Bifeni! 37, 326*. 344, 380, 636, 647, 653 —, derivati 603 Bifenilen, v. Difenilen  1-Bifenilil-metanal 667 Biguanid 872 Biguanina, v. Paludrina l.l'-Binaftil 39, 345, 368 Birch, reducerea 306 Bisantrcn 368 Bis-diazobcnzcn-amina 621 Bis-diazo-dcrivati 617 Bis-difcnilcnetena 371 Bis-difenilcn-pentadicna 371 Bisfcnol 691 2,2-Bis-p-hidroxifenil-propan, v. Bisfenol Bis-(trictilfosfin)-diinctllplatina 658 Bladan, v. Pirofosfat de tetraetil Blanc, clorometilare 332 —, regula 759 —, sinteza 665 Bohr, magneton 123, 125 —, modelul atomic 55, 56 —, postulatul 56 Boltzmann, constanta 101, 122, 169 Bomba calorimetrica 130 Bor, combinatii organice 632u. —, halogenuri 48 Borat dc etil 507 -----metil 507 Borazani 632, 633 Borazcne 633 Borazinc 633 Borazoli 311, 633u. Borohidrura dc sodiu 411 Bouocaull-Blanc, reducerea 111. 797 von Braun, reactia 865 de Broglie, ecuatia 57 Bromacetat de etil 723 Bromamide 829 N-Bromamine 565 4-Bromanilina 568 p-Bromazoxibenzen 583 Brombenzen 146*, 304, 329, 420, 426*. 427, 636 p-Brombenzendiazoacid 267 o-Brombromura de benzii 359 2-Brombutan 196 Brombutene 486 Bromcian 863, 865, 869 1-Bromciclobutena 313 Brometan 329 9-Bromfenantren 356 p-Bromfenil-litiu 643 Bromhidrinc 675 a-Bromnaftalina 350 Bromnitromctan 761 Brom-nitrozo-dcrivati 548 Bromstiren 284 N-Bromsuccinimida 260, 419, 831 p-Bromtoluen 329 Bromtripticen 397 Bromura de acetil 788 - alil 252, 329, 426* — — fer -amil 401 — — p-bromfenacil 749 — - fer -butil 248, 426*, 430 — — 2-butil-mercur 196 — — carbonil 847 — — cicloheptatrieniliu, v. Bromura de tropiliu — — cinamil 486 ---dodccil 739 ---etil 425, 426* — — elll-magneziu 445, 653 — — 4-fcnil-4'-carbetoxi-ftis-piperidi- nium-spiran 580 — — fenil-magneziu 415, 455, 518, 550, 633, 651u" 663, 774 — — izopropil 329, 426* — — metil 426*. 625 692 index alfabetic E.’omura de neopentil 432, 467 --л-propil 426е, 432 — — л-propil-magneziu 653 — — tropiliu 319 — - vinii 424, 426e Bromural 854 Bromuri acide 788 — de alchil 339, 426e — — —, momente electrice 108 — — —, viteze dc reactie 430 Broivn, hidroborare 443 Brdnsted, relatia 215 —, teoria 201 u. Bucherer, reactia 557 Buchner, reactia 307 Buivalena 301 Buna N, cauciuc 844 Butadiena 79, 137е, 156e, 238, 273, 293u., 298, 299, 360, 576, 610, 615, 650 —, complex cu fer-carbonil 659 —, conformatii 22 —, lungimea legaturilor 87 —, orbitali 74 —, stare fundamentala 76 —, structuri limita 76 —, sulfona 297 Butan 12, 130% 225u., 227% 228, 237, 249, 405, 412 —, conformatii 21, 27 —, izomerizare 470 л-Butanal, v. Butiraldehida Butandiena-1,3, v. Butadiena 1.3- Butandiol 293, 688 1.4- Butandiol 287, 458, 514, 864 Butandiona, v. Diacctil ButanoM, v. Alcool n-butilic Butanol-2, v. Alcool sec-butilic Butanona, v. Metil-ctil-cetona 1-Butantiol, v. n-Butilmercaptan Butatriena 292 Buten-2-al-l, v. Aldehida crotonica 1.4- Butendiol 287 Butene 130% 137e, 247u., 250% 261u., 293, 407, 412, 442, 655 3-Butenol-l 471 n-Butilamina 559e fer -Butilamina 547 p-fer -Butilanilina 569 Butilbenzeni 343* 1.3- Butilenglicol 709 M-Butilctcna 137* ferf-Butilfenoli 259, 494, 691 n-Butil-litiu 276, 639, 640, 643, 945. 646 ter -Butil-litiu 645 n-Butilmercaptan 270, 523 ferf-Butllmetanol, v. Alcool neopentilic fer -Butilmetilcetona, v. Pinacolona Butilsenevol 867 1.4- Butindiol 287, 291, 292 Butine 286* Butiraldehida, v. Aldehida butirica Butirat de etil 802 — — izoamil 802 Butiril-coenzima A 814 s-Butirolactona 723 Bullcrov, teoria structurii lOu. f<r -Butoxid de aluminiu 701 — — potasiu 723, 874 Cacodil 372, 627 Cacodilat de sodiu 628 Cadaverina 558 Cahn-ingold-Prelog, conventia 29 Cannizzaro, reactia 318, 454, 700u. —, — intramoleculara 713, 718 -, - mixta 680, 700 Capacitate calorica molara 152 — nucleofila 187 Caprolactama 734, 832 Capron, fibre 832 Capronil-coenzima A 814 Caracter aromatic 304u. — de dubla legatura 79, 87, 353, 363 Carbamat de amoniu 848 -----etil 849 ------metil 849 Carbamida, v. Uree Carbanioni 197, 211, 402, 636u., 640, 644, 682 u., 761, 774 — alilici 640 — benzilic! 640 — fenllmetanici 641 index alfabetic 893 Carbazidft 856 Car ba zoi 326* Carbcna, v. Mctilcna Carbene 231, 390u. Carbilamine, v. izonitrili Carbitoli 511 Carbocationi 186. 190, 264, 339, 393u., 443. 466u., 614 — alchilici 397 — alilici 295, 398, 431, 486 — arilici 605 — benzilic! 431 — conjugati, v. Carbocationi mezomerl — dc diazoniu 396 — mezomerl 486 — stabilizati 430, 431 Carbodiimida 861, 868 Carbohidrazida 855 Carbon, atoni dc, v. Atom de carbon Carbonat de etil 848u. ----fenil 848 ----metil 848 — — pirocatechina 498 Carbonati de alchil 848u. Carbonil de nichel, v. Tctracarbonll de nichel Carbonilare, metoda de 741, 750, 776 N.X'-Carbonil-diiinidazol 666 Carbonili metalici, complecsi cu, 314u., 319 p-Carboxifenil-a-naftilfenil-stibina 582 Carbura de aluminiu 224 — — beriliu 224 — — calciu 285, 290 — — magneziu 285 Carvacrol 497 Caslner, procedeul 841 Cataliza generala prin acizi 214 — — — — si baze 214, 682, 705, 800 baze 214 — heterogena 216u., 294, 297, 451, 725, 772, 797, 828, 838 — omogena 200u. — — prin acizi si baze 215 — specifica prin ioni cian 198, 675, 7o3 — — — — de hidroniu 215, 443, 614 — — — — hidroxil 215 Catalizator 200, 213 — "alfin" 650 — nichel-Raney 252, 671 —, otravuri dc 219 —, suprafata activa 218 Catalizatori de dehidrogenare 249, 328 ------hidrogenare 251, 750, 772, 797, 823 — electrofili 193, 216, 274, 330, 331. 467, 667, 706 Cation alilic 295, 398, 431, 486 — fer -amil 467 — M-butll 186u., 191, 398, 401 — de ferociniu 319 — — heptametilbenzen 339 — — 9-metilantracen 396 — difcnilmetil 191 — neopentilic 467, 799 — pentadienic 336 — trifenilmetil 393 Cationi, v. la Carbocationi Cauciuc de silicon 632 — natural 650 — sintetic 289, 297, 649, 844 Caldura dc adsorbtic 217 ---ardere 129u., 130*, 131*, 238* — — disociere 133 — — dizolvare 146 — — formare 132 — — — din atomi 133 — — — — clemente 133 — — hidrogenare 13Gu., 137*, 30s — - reactie 129u., 152, 268*, 308 — latenta 132 — — de topire 144 — — — transformare polimorfa 145 — — — vaporizare 142 — molara de vaporizare 142 Cefaline 815 Celosolv 511 Cenco 706 Centralita 853 Centru de simetrie 25 Cerebrozidc 812 Cerezina 410 Ceruri 803 Cetali 674, 848 Cetan, v. Hexadecan 894 index alfabetic Cetazinc 695u. Cetena, v. Hcxadcccna-1 Cetena 390, 719, 721, 791, 795 Cetene 234, 617, 719 u., 723, 795 Cetimine 839 Ceto-alcooli 713 Ceto-cetenc 721, 722 Cetone 256, 290, 428, 443 u., 451, 460, 543, 546, 589, 614, 615, 625, 644, 660u., 712, 740, 788, 839 — ciclice 232, 664, 667, 673, 754, 759 — elorurate 668, 670 —, constante fizice 671* —, descompunere fotochimica 375 —, frecvente in iR 99* — ncsaturatc 668, 687, 721 — policiclice 665 —, reactii 641, 652u. —, sinteza Friedel-Crafls 666u., 847 —, transpozitii 472 l-Ceto-l,2,3,4-tetrahidrofenanlren 355 Cetoximc 695, 731u. transpozitia 733 Cbalcona, v. Bcnzilidcnacctofcnona Chemigum, elastomeri 864 Chimioluminesccnta 363 Chimiosorbtie 217 — disocianta 220 — moleculara 220 Chimioterapie 630 Chinito), v. 1,4-Ciclohcxandiol p-Chinodimctan 371 Chinolina 326* Chinona, v. p-Benzochinona Chinone 270, 298, 729 Chinonoxima 547 Chinoxalina 574, 715 Chiralitate 25, 38 Ciamelida 852, 862, 869 Cian 372, 843 Cianalchine 839 Cianamida 859, 861, 865, 868, 870u. — de calciu 868 — — sodiu 841 Cianat de amoniu 850 — — argint 863 Cianat de mercur 863 — — potasiu 863, 869 Cianati 862u. Cianbutiraldehida 845 Cianguanidina 860, 868, 872 Cianhidrine 198, 675, 727 Cianogen, v. Cian Cianura cuprica 843 — cuproasa 843 — de amoniu 843 — — argint 843, 873 — - benzii 550, 555, 686, 740, 839u. — — calciu 843 — — nichel 289 — — potasiu 873 — — sodiu 841 — — vinii, v. Acrilonilril — mercurica 843 Cianurat de etil 870 Cianuri 843 Cibetona 710 Cicloaditie, v. Reactii de cicloaditie Cicloalcandioli 401 Cicloalcani 143, 230u., 246, 327, 405, 409, 668, 670 —, acizi din seria 767 —, calduri de ardere 238* —, constante fizice 235* — cu inele mari 245 — — — medii 244 --------mici 235, 237, 240 —, halogenarc 418 —, oxidare 662 —, teoria tensiunii in cicluri 239 —, transpozitii 470 Cicloalchene 248u., 258, 260 Ciclobutadiena 311, 313, 324 —, complecsi 314 Ciclobutan 231, 234, 235*, 237u., 240, 575 Ciclobutandiona 723 Ciclobutanol 471 Ciclobutena 238, 313, 575 Ciclobutilamina 471, 472, 575, 829 Ciclodccan 235*, 238*, 401 Ciclodecanona 615 Ciclodecapentaena 322 index alfabetic 895 Ciclodiazo-derivati 617u. Ciclodiazometan 617 Ciclodimerizare, v. Reactii de ciclodimerizare Ciclododecan 238* Ciclofani 371 Cicloheptadecan 235*, 238* Cicloheptan 231, 235*, 236, 238*, 575 Cicloheptanona 473, 474, 615 Cidoheptanonoxima 575 Cicloheptatricna 212*, 303, 307, 311, 319 Cicloheptatrien-aldehida 321 Cicloheptilamina 575 Cidohexacosan 235* Ciclohexadecan 235* Ciclohexadicna-1,3 137% 299, 302, 306, 308, 309 Ciclohexadiena-1,4 306 Ciclohexan 156% 231, 234, 235*, 236, 238*, 239, 241, 247, 305, 308, 327. 412, 621, 662, 668 Ciclohexandiol-1,4 464 Ciclohexandiona-1,2 714 Ciclohexandiona-1,3 499 Ciclohexanol 248, 444, 446*, 454, 494, 662, 754 Cidohexanona 232, 444, 494, 615, 662, 671% 680, 681, 710, 739, 754, 759, 832 Cidohexanonoxima 734 Ciclohexatriena, v. Benzen Ciclohexena 137*, 248u., 250*, 258, 293, 306, 308u., 331, 391, 408, 576 Ciclohcxenil-ciclohexanona 681 Cidohexen-3-ol 258 Ciclohexil-bcnzen 331 Ciclononan 235*, 238* Ciclononanona 615 Ciclooctadiena 298, 576, 659 Ciclooctan 235*, 238*, 321, 576 Ciclooctanona 615 Ciclooctatclraena 289, 311, 314, 320, 324, 576 Ciclooclcna 321, 578 Ciclooctibdimctil-aminoxid 578 Ciclooctina 286 Cicloparafine, v. Cicloalcani Ciclopcntadecan 235* Ciclopentadecanona 711 Ciclopentadiena 137*, 212*, 294, 296, 299, 302,311, 316,318, 326*, 327,646,637 —, anion 316u., 640 —, polimerizare 299 Ciclopentadienllbrom-magneziu 317, 318 Ciclopentadienil-litiu 317 Ciclopentadienil-sodiu 317 Ciclopentan 231u., 235*, 238*, 239u., 405 1,2-Ciclopentandioli 462 Ciclopentanol 232, 446*, 454 Ciciopentanona 232, 665, 671*, 681, 759 Ciclopentena 137*, 232, 250*, 291 Ciclopentcnone 688 Cidopentiliden-ciclopentanona 681 Ciclopentilmetil-acetaldehida 472 Ciclopropan 231, 234, 235*, 237, 238*, 239u" 331, 391 Ciclopropibmetanol 471 Ciclopropil-metilamina 471, 48U Ciclosiloxani 631 Ciclotetradecan 235* Ciclotctratriacontan 235* Ciclotriacontan 235* Ciclolrimetilen-trinitramida, v. Hexogen Cicloundecan 238* Cimen 329, 343 Cinetica chimica 149, 157u. Ciocniri moleculare, frecventa 169 — —, randamentul 180 — —, teoria 167, 169u. Citigaev, reactivul 715 —, sinteza 857 Claisen, condensarea 717 —, transpozitia 513 Clemmerisen, reducerea 232, 355, 672 N-Cloracctanilida, transpozitia 570 Cloral 433, 673, 689, 777 Cloramina T 532 Cloramine 565, 617 p-Cloranilina 873 Cloranilinc 571 9-Clorantracen 361 Clorarsinc 627 Clorbenzen 112, 113, 420, 426*, 431. 636, 646, 689 896 index alfabetic Clorbenzen, hidroliza 490 p-Clorbcnzofcnona 667 Clorbutadiena, v. Cloroprcn l-Clorbutena-2 485 Clorcian 861, 863u., 870 Clor-clormercur-ctcna 656 Cloretan, v. Clorura de etil Clor-etilbenzen, v. Clorura de fenilelil p-Ciorfenilizonitril 875 o-Clorfenol 493, 498 p-Clorfenol 493 Clorfosfine 622, 624 Clorhidrinc 456, 516, 675 Clorizopentan 381 Clormetan, v. Clorura de metil 1- Clornaftalina 351 2- Clor-5*nitrobenzaldehida 732, 733 2-Clor-5-nitrobenzaldoxima 733 Ciornitrobenzanilida 735 2- Clor-5-nitrobenzofcnonoxime 735 Clor-nitrozo-dcrivatl 548 Cloroform 89, 107, 210, 392, 428, 433, 613 Clorofonniat de etil 848, 854, 855 — — metil 848 Cloroformiati 849 Clorometilare, v. Reactii de clorometilare Cioropicrina 545, 847, 848, 871 Cloropren 289, 296 Clorosulfiti de alchil 504 3- Clorpentcna-l 487 ’-Clorpropan 330 Clorpropcna 424, 427  .-Clorpropionaldchida 770 Clortolueni iiP, 420 Clorura de acetil 12, 666, 721, 787u., 789 ------alil 419, 426*, 427, 456, 652, 771 — — aluminiu 666, v. si la Reactii de izomerizare — — 1-apocainfil 397 — — benzendiazoniu 593, 596 ---benzii 329, 331, 421, 426% 427, 740 ---bcnzilidcn 331, 421, 426% 663 ---benzoil 562, 663,666,753,787u.k789 — — butenil 652 ---M-butil 159, 169, 186u., 191, 193, 400, 426*, 432 Clorura dc cacodil 628 — — cadmiu 664 — - carbamil 846, 849, 853, 863 — — carbonil, v. Fosgen ----cianurii 869, 870 — — cromil 662 ----crotil 485 — — diazobenzen 593 ----difenilmetil 191, 192, 430 — — dimetilcarbamil 849 ----etil 112, 330, 426*, 434 ----etilidcn 287 — — N-fenilcarbamil 849 ----fcniletil 248, 359, 394 — — fenil-mcrcur 602, 628, 657 — - formil 667, 788 ----ftalii 789 — - imidoil 736 — — iodbenzen 439 — - izobutil 330, 426* ----izopropil 252, 423, 426" — — izopropil-magneziu 653 — — mercur-benzen 657 — - metalil 419, 422, 485 ----metil 17, 97, 107, 113, 426% 433 — — "medialii", v. Clorura de metalil — — N-mctilcarbamil 849 ----metilen 89,107,210,433 — — metil-mercur 657 — — neopentil 478 -4 - oxalil 789 — — pierii 590 — - n-propil 426*, 469 — - sulfuril 422 — - tionil 425 — — triclormetilsulfonil 856 ----trifeniictil 478 — — trifenilmetil, v. Trifenilclormetan — — trimctllamino-acetohidrazida 696 — — uree, v. Clorura dc carbamil vinii 112, 265, 273, 287, 424, 426% 427, 431, 434 Cloruri acide 445, 562, 615, 663, 666 u., 720, 787u., 794, 824, 847 — ale acizilor fosfonici 624 — — — sulfonici, v. Sulfocloruri index alfabetic 897 Cloruri <le amide 832 — — im ide 832 — — imidoil 787, B32u. — — trlalchil-arsina 627 — — triaril-arsina 627 Cocatalizatori 275 Coeficient de activitate 149, 205 Coenzima A 813 Colamina, v. Elanolamina Colesterol 805 Collgare 179, v. si Legatura covalenta Colina 815 Coloizi de asociatie 280, 821 — moleculari 280 Combinatii bisulfiticc 676 — carbonilire 660u. — — n "saturate 719u. — — a.fi-nesaturatc 72 iu. carboxilicc 738u., v. si Acizi carboxilici — complexe, v. Complecsi — diazoice, v. Diazo-derivati — 1,2-dicarbonillce 71 lu. — 1,3-dicarbonilice 716 — 1,4-dicarbonilice 717 halogenate, v. Compusi halogenati hidroaromatice 234 - organo-metalice, v. Compusi organo-metalici Compensatie intermoleculnru 33 — intramoleculara 33 Complecsi aromatici 318 — covalenti 338 — cu acid boric 161. -162 -- — donori de electroni 655 — metale tranzitionale 253, 29">. 318. 65" — intermediari de substitutie aromatica 339 — ionizati 338, 391 — metalici ai dicetonelor 715 — moleculari 338 — л 253, 659 — "sandwich" 318, 319 Complex activat, v. Stare de tranzitie Componenta carbon ilica G77 — inctilcnica 677 Compusi alchil-aur 659 — alchil-mercurici 656 — alifatici 303, v. si Alcani, Cicloalcani — aril-mcrcurici 602, 628, 656u. — aromatici 303u., v. si Hidrocarburi aromatice — —, mercurare 657 — —, momente electrice 109, 111* — biciclici 215, 321 — — cu punte 245 — cuaternar!, v. Saruri cuaternare cu halogen polivalent 439u. — "hidrogen activ" 449, 565, 642, 721 •- — "melilcn activ" 685, 68G — dialchil-magnezieni 650 -- dialchil-inercur 655u. -- diaril-magnezieni 650 — diaril-mercur 655u. dihalogenati, hidroliza 663 fluorurati 435, 438* — halogenati 393, 418u., 507, 618, 635, 612. 667, 763, 771, 823 — —, constante fizice 426* — —, mecanismul reactiilor 429u. — —, reactivitate 427u. — .izo-7r-electronici" 320 — marcati izotopic 413u., 416*, 479 — metalici ai alchinclor 289 ncsaturati, momente electrice 109 — organici, caracter specific 53 — —, distante interatomice 81u. — —, magnetism 121 u. -- —, proprietati fizice 80u. — —, reactii i48u. — stabilitate termodinamica 15Gu. — —, structura 4u., 7u" lOu. - organo-aluminici 276, 635, 65-lu. — organo-litici 640u., 645, 650 organo-magnezieni G50u. -, reactii cu 290, 329, 129, 445, 449, 518, 550, 565, 620, 622. 630, 632, 635, 637, 641, 643, 655, 663, 676, 691, 728, 740, 825 — organo-mercurici 636, 641, 644, 655u. — organo-metalici *225. 276, 329, 602, 606, 634u" 642*, 658, 740 — organo-plumbici 636 59 Chimia organica - v<|. i — c. 1010 898 index alfabetic Compusi organo-potasici 645 — organo-sodici 277, 639, 641, 645, 650 — organo-titanici 277, G58 — organo-zincici 641, 676 — paramagnctici 123u., 384 — policiclici 245 — saturati, momente electrice 107, 108* — termodinamic ncstabili 156, 157, 28G, 531 ---stabili 531 Condensare 704 — aciloinica 233 — aldolica 677u., 682u. — benzoinica 703, 713 — crotonica 678u. — pinacolica 456, 726 — trimoleculara 678u. Configuratie 17 — absoluta 28 — atactica 277 definitie 20 — izotactica 277 — piramidala 525, 580 — plana 397, 716 — r 34 — ii 29 — s 34 — S 29 — sindiotactica 277 — sterica 17a., 381, 5G1, 580 — tetraedrica 18, 580 Conformatie 18u., 240u. — amfi 734 — anii 21U., 597, 731 — ank'-cclipsat 21 — an i-intercaial 21 — anticlinal 21 — a ii ti peri planar 21 — axiala 242u. — baie 241u., 321 — — rasucita 241 — coroana 321 definitie 20 — eclipsata 19u. — ecuatoriala 242u. —, efecte de 240, 432 Conformatie intercalata 19u. — plana 22, 745, 827 — scaun 211 u., 321 — s-cis 22 — sin 2111., 597, 731 — sin-cclipsat 21 — sin-intcrcalat 21 — sineiinal 21 — sinperiplanar 21 — s-lranx 22 Confornieri 18, 20, 2l2u. Conjugare 72u., 120, 640 — aromatica 138, 309 — deschisa 79, 87, 112, 120, 138 —. energie de 78, !3Ku., 30", 316, 318, 320, 344, 352, 748 , inhibitia sterica n 113, 315 — izovalenta 79, 8Gu., Ui, i2o, 138, 535, 747, 835, 851, 871 p-K 72. 88, 120. 431.562, 583, 827, 851 — o-p 378 — o rc. v. Hiperconjugare — Я X 72, 88 — slaba 79, v. si Conjugare deschisa —, stabilizare prin 382u. Constanta a indicatorului 205 — catalitica 212, 215 -- crioscopica 210 — de aciditate 202, 201*, 215, 149, 746, 757, 771* — — — termodinamica 205, 746, 747* — — autoprotoliza 203, 207* — — bazicilate 203, 560, 5G1*, v. si Bazicitate — — cuplare spin-spin 129 — — echilibru 150u. — — — termodinamic 150 — — ecranare 128 ---forta 95, 98, 633* — — transfer dc lant 270 — — viteza 158 — diamagnetica 125* — dielectrica 102, 192 Conventia Cahn-ingold-Prelog 29 Coordinare 178, v. si Legaturi coordinalive Copt, degradarea 577 —, transpozitia 298, 300, 513 index alfabetic 899 Соре, transpozitia degenerata 301 Coplanaritate, deviere de ia 40 Copolimcr 272 Copolimcrizarc 272 Coronen 368 Coulomb. legea 55 Covalenta 50, 67, 81, v. si Legaturi covalente Cracare catalitica 221, 402, 411 —, procedee dc 411 — termica 403u., 411 Crcatina 871 Crcosol 512 Crcozot 512 Cresol 496 Cresoli 326*, 190, 491* Criegee, mecanismul ozonizarii 257 —, oxidarea 459 —, transpozitia 521, 674 Crioscopic 210 Criptoion 565 Crisen 326*, 367, 369*, 414 Cristale lichide 821 Crotilsencvol 867 Crotonaldehida, v. Aldehida crotonica Cuban 324 Cumarina 779 Cumarona 326* Cumen, v. izopropilbenzcn Cuminaldehida 671*, 710 Cuminol, v. Cuminaldehida Cumulcnc 36, 292 Cupferon 552 Cuprcn 289 Cupru-crom-oxid, catalizator 444, 556, 797, 828 Cupru metalic, catalizator 344, 601 Curent de ciclu 322 Curie, constanta 122 Curtius, degradarea 558, 837, 864 —, formula diazo-derivatilor 611 Dacron, fibre 803 Darzens, sinteza 668 D.D.T. 689 Debye, ecuatia 104 —, unitatea 102 Debye-Hiickel, teoria 206 Decafluorciclopentan 436 Dccahidroantracen 361 Decahidronaftalina, v. Decalina Decalina 243, 349, 351 Decan 227* Dccanol 130*, 446* Decarboxilarc, v. Reactii de decarboxilare Decena-1 130*, 250* "Decet" aromatic 352 1,10-Dccilcnguanidina 872 Degradarea Соре 577 — Curtius 837 — Hofmann 571u., 829, 851 — Lossen 836 — Schmidt 838 Dehidrobenzcn 647 Dehidrogcnare, v. Reactii dc dehidrogenare Delrin 706 Demianov, transpozitia 471 Densitate 140u. Deplasare chimica, v. la Spectre RMN — de electroni 52u. Derivati ai acidului carbonic 845u. — — oxidului dc carbon 873u. — functionali, definitie 502u. — — ai acizilor 749, 787u. halogenati, v. Compusi halogenati — organici ai hidroxilaminei 551, 730 Descompunere, v. Reactii de descompunere Desmoduri 861 Desmofeni 864 Dcsoxibcnzoina 472 Detcrgenti 822u. "Dctonatic" 411 Deuteriu 26, 220, 335, 413u. Deutcrura de litiu-aluminiu 415 Dewar, benzen 76, 323, 324 —, structuri 76 Dezemulsionanti 824 Diacctat dc ctilidena 288, 791 Diacetil 308, 375, 712 Diacetildioxima, v. Dimetilglioxima Diacetilena 286, 291 Diacetilstilben 713 N,N'-Diacctiluree 854 Diacetonalcool 681, 710 Diacetonamina 694 900 index alfabetic Dialchil-acet ilene 285 Dialchi l-cian am ide 868 Dialchil-clorarsine 627 Dialchil-clorofosfonati 506 Dlalchil-fosf iti 506, 624 Dialchil-fosfonati 506 N,N-Dialchil-guanidinc 872 Dialchi 1-hidrazine 592 Dlaldehida adipica 521 — malonica 716 Dialdehidc 71 lu. Dialil 137*, 30l)u., 717 Diamagnctisin 121, 124u. Diamant, retea de 82 Dlamantan 246 1.4- Diaminobutan, v. Putrescina 1,6-Diaminoh exan, diizocianat 864 1.5- Diaminopcntan, v. Cadaverina Dian, v. Bisfcnol Dianin, reactia 495 Dlantracen 39. 362 Diaril-arsine 627 Diaril-hidrazinc 585u., 589 Diastaza, v. Amllaza Diastercoizomcri 25. 31. 34, 778 — cis-trans 36, 42u. — Z-E 42, 732 836 Diastereoizomerie 17u. — cis-trans 41u., v. si izomerie geometrica Diaziridina 617 Diazirina 617 Diazoacctat dc etil, v. Ester diazoacetic Diazoacizi 596, 609 Dlazo-alcani 512 —, tautomerie 617 Diazoaminobenzcn 608, 619, 620 Diazoanhidride, v. Diazooxizi Dlazobenzcnsulfonati 598 Dlazocctone 615 —, transpozitia 617, 749 Diazociclopentadiena 613 Diazo-derivati alifatici 306, 307, 61 lu., 795 — aromatici 376, 420, 593u., 617, 656 Diazoeteri 599 Diazohidrati, v. Diazoacizi Diazoiminob enzen, v. Fenllazida Diazoimino-derivati, v. Azide Diazomctan 306, 385, 390, 545, 61 lu. Diazomctan-litiu 617 Diazoncopcntan 614 Diazonitrili 597, 598 Diazooxizi 596, 607 Diazotati 595u. Dibcnzen-crom 319 Dibcnzil 178, 331, 347 Dibenzilcctona 375 Dibcnzilidenacetona 680 Dibcnzilidcnciclohexanona 680 1.2.5.6- Dibenzoantracen 369 DibenzociclobutadienA, v. Difenilcn Dibcnzociclooctatctracnii 316, 324 Dibcnzofuran 604 Diboran 632 p, w-Dibromacetofcnona 749 Dibrombcnzeni 146*. 342, 420, 422, Dibrombcnzociclobutena 316 Dibrombutene 295 1.4- Dibrom-2-butina 292 1.2- Dibromciclobutan 313 1.2- Dibromciclopcntan 294 2,2'-Dibromdifenil 316, 643 1.2- Dibrometan 231, 248, 252, 555, —, conformatii 21 Dibromfenilctan 284 1,7-Dibromhcptan 231 1.6- Dibromhexan 231 Dibrom-nortriciclcn 303 1.5- Dibrompcntan 231 1.2- Dibrompropan 252, 284 1.3- Dibrompropan 231, 237, 252 Dibrompropena 292 Dibrom-o-xilen 764 Di-n-butilamina 559* Di-kr -butiletena 257 Di-fer -butilperoxid 522 Dicetena 723 1.3- Dicetonc, v. p-Dicctone ^-Dicctone 697, 711u." 717 Diciandiamida, v. Cianguanidina Dicianimida 855, 873 Diciclopentadiena 300 Diciclopcntadienil-fcr, v. Fcroccn Diciciopentilidcn-ciclopentanona 681 Dicinamiliden-acetona 729 p-Diclorbenzen 554 index alfabetic 901 Diclorbenzcni 41, 111*, 420 Diclorcarbcna 392, 873 cw-Diclorciclobutcna 313, 314 |%P'-Diclordietilsulfura 524 1.4- Diclor-l,4-dihidronaftalina 351 1.2- Dicloretan 423 —, conformatii 21 Dicloretena 43, 118% 273, 287, 420 ,4-Diclorfenol 493 Diclormctan, v. Clorura dc metilcn 1.4- Diciornaftalina 351 1.5- Diclorpcntan 833 1.3- Diclorpropan 231 Diclorsulfonamidc 532 Diclor-tetrametilciclobutcna 315 Dicobalt-octacarbonil 670 Di-{p-dimetilaminofenil)-ctcna 334 Dicckmann, condensarea 232 Dielcctric 102 Diels-Alder, reactii 298, v. si Sinteze dien Diene 137*, 292u., 299 —, halogcnare 420 — policiclice 302 Dienine 687 Dieno-cctonc 687 Dietanolamina 517 Dietilamina 557u., 559% 561*, 572 Dietilamino-diclorfosfina 566 Dielilamino-diclorfosfinoxid 566 Dictilaminofosfinoxid 566 Dietilanilina 553, 561* Dietil-brom-aur 659 Dictilcarbodiimida 869 Dictil-cctona 664, 671* Dictilenglicol 327, 511 Dictil-magneziu 651 Dictil-mcrcur 638* Dietilsulfona 526 Dietilsulfoxid 526 Dietilsulfura 526, 866 Dietiltiource 858 Dictilurec 853 Dictil-zinc 225, 634, 636, 638* Dietoxibenzidina 587 o.o'-Dietoxihidrazobenzcn 587 Difenil, v. Bifenil Difenilaccnaftendiol 475 Difenilacctaldehida 460, 472 Difcnilacetilena, v. Tolan Difenilamina 212*, 554, 558, 559*, 561*, 575, 589u. 9.10- Difenilantracen 367 Difenilarsinoxid 628 o-Difenilbenzcn 41 Difenilborinat de etil 632 1,4-Difenilbutadicna 296, 297, 540 2.3- Difenilbutan 379 1.4- Difcnil-2-butcna 296 Difenilcarbena 392, 617 Difenilcarbinol, v. Benzhidrol Difenilcarbodiimida 860, 869 Difenilcctcna 720u. Difenilcetona, v. Bcnzofcnona Difenilcianamida 865, 869 Difenilclorarsina 628 1.10- Difenildecapentacna 296 Difcnildiaminometan 694, 709 Difcnildiazomctan 613, 617 2,3-Difcnil-dihidropirazina 715 Difcnii-dinaftil-alena 36 Difcnilcn 316 1,2-Difenilctan, v. Dibcnzil 1.1- Difeniletcna 211, 396, 649 Difeniletena sim., v. Stilben Difcnileter 346, 490, 507, 509 Difenilguanidina 872 1,6-Difenilhcxatricna 296 1.1- Difenilhidrazina 590 DifenilhidroxilaminS 550, 591 Difenilina 586, 587 Difenil-mcrcur 638* Difenilmetan 211, 212*, 329u., 346, 688 Difenilmetanol, v. Benzhidrol 1,8-Difcniloctatctracna 296 Difeniloxid, v. Difcnileter Difenilsulfoxid 528 Difenil-tetracetona 713 Difeniltetrazen 621 Difcniltiourcc 859, 872 Difeniltriazen, v. Diazoaminobenzcn N,N'-Difenilurce 853, 860 Difluordiclormctan 439 902 index alfabetic Difluoretan 438* Difluormetan 438* Diformilhidrazina 592 Difractia electronilor 43, 83u. — neutronilor 84 — razelor X 81 u. Diglicol 327, 511 —, dimetilctcr, v. Diglim Diglim 443 Diguanid 872 Dihalo-carbene 392 Dihidantoina 36 Dihidroacene 366 9.10- Dihidroantraccn 359, 361 1.4- Dihidrobenzen. v. 1,4-Ciclohexadiena 9.10- Dihidrofcnantrcn 357 Dihidrohexaccni 366 Dihidronaftalina 351, 649 Dihidropentaccn 366 Dihidropiran 729 1.2-Dihidropiren 368 Dihidroresorcina 499 Dihidrotetracen 366 m-Dihidroxibenzen 489 p,p'-Dihidroxi-m,m'-dlamino-ar.senobenzcn 629 Dihidroxi-difenilinetani 689 4,4'-Dihidroxi-l.r-dinaftil 495 1.4- Dihidroxinaftalina"50l Dihidroxistilbcn 713 Diine 291 Diiodmetan, v. lodura de metilen Diizobutena 263, 494 Diizocianati 863u. Diizopropilcarbodiiinida 869 Diizopropii-cetona 653 Diizopropilcianamida 869 Dimedona 708 Dimetilacetamida 210 Dimetilamina 553, 556, 558, 559*, 561*, 572 p-Dimetilaminoazobenzen 608, 621 Dimetilanilina 113, 547, 553, 557. 559*. 561*, 569 Dimetilanilinoxid 566 9.10- Dimetilantracen 359 Dimetilarsina 626 Dimetilarsinoxid 627 Dimetilbenzeni, v. Xileni B-Dimctilborazan 633 B-Dimetilborazcna 633 2.3- Dimetilbutadicna 294, 460 Dimetilbutani 226 3.3- Dimetilbutanona, v. Pinacolona Diinctilcctena 720, 721 2.5- Dimctilchinona 713 1.2- Dimctilciclohcxan-l,2-diol 481 Dimetilciclohexani 242, 243 Dimetilciclopcntan 236 Dimetilciclopropan 391 Dimetildiclorsilan 630, 631 N N'-Dimctil-N,N'-difenilurcc 853 Dimctil-dihidroresorcina, v. Dimedona N'Dimctilditiocarbamat de zinc 858 4.5- Dimctilfenantren 40 Diinctil-p-fcnilen-diamina nrsim. 574 Dimctilfcnoli, v. Xilenoli Dimetilformamida 192, 210, 826 Dimctilfulvena 317 Dimetilglioxima 715 3.4- Dimetilhexan 381 Dimctilhidrazinc 592 Dimetil-magneziu 637, 651 Dimetil-mangan 658 Dimctll-mcrcur 636, 638*, 657 Dimetilnaftalinc 326* Dimetilnitrozamina 564 Dimctiloluree 852 Dimetilsilandiol 631 Dimetilsulfona 212* Dimctilsulfoxid 192, 210, 526 Dimetil-tcrcftalat 769 Dimetil-zinc 12, 51, 634, 638* Dimctoxibenzidina 587 Dimetoxihidrazobenzcn 587 Dinamita 505 Dinitril succinic, v. Succinonltril 2.4- Dinitroanilina 599 m-Dinitrobenzen 340, 535, 540 p-Dinitrobenzcn 111, 601 4,4'-Dinitrobifenil 345 Dinitro-dcrivati 253, 270, 535u., 545 1.2- Dinitro-l,2-difeniletan 540 index alfabetic 903 9,10-Dinitro-9,10-dihidroantracen 540 2.4- Dinitrofcnilhidrazina 696 2.1- Dinitrofenol 493 Dinitrometan 212*, 545 Dinitronaftaline 536 2.4- Dinitrotoluen 535 Dinitrozobifenil 510 Dioleine 809 Dioli 455u. — ciclici 401, 464 1.2- Dioli 254, 256, 401, 459 1.3- Dioli 688 Dioxan-1,4 148, 514, 515 Dioxani-1,3 688 Dipol electric 101, 103, 114 — — permanent 103 — indus, v. Dipol temporar — temporar 103 Di-n-propilamina 559* Dirodanura de ctilena 866 Dismulgani 823, 824 "Disociatie electrolitica'' 15 Disociere electrolitica 393, 638 Dispersie optica 116 Distante interatomicc 43, 81u., 85*. 310, 618, 745 Distilare azeotropica 452 — uscata a carbunilor 325 — — — lemnului 451 Disulfura dc alil 526 ----etil 526 — — formamidina 861 — — metil 526 — — letractiltiuram 858 — — tetrametilliuram 858 Disulfuri 525, 866 — de acil 825 Ditioacetali 674 Ditiocarbamal de amoniu 858 Ditiocetali 674 Ditiodietilainina 566 Ditiouretani 858 Di-o-tolilguanidina 872 p-Divinilbcnzcn 282 1,2-Divinilciclobutan 298 Dixantogen 857 Dizolvanti acizi 208 — amfiprotici 207 — ainfotcri 202 — aprotici 192, 210 — - dipolari 192, 210, 432, 826 — bazici 208 —, constante dielectricc 189* -, cusca de 193, 382 —, efecte dc nivelare 207 influenta in reactii 188u., 399, 643 — ncaposi 207 — nepolari 146, 200, 466 — polari 146, 199, 466 — protici 192 —, putere de ionizarc 192 —, — — solvatare 189, 192 — selectivi 327 Dodecan 227* Dodecapcntaen-al 679 Dodecena 249 n-Dodecilmcrcaptan 270 Donor de electroni 48 Dotriacontanol 804 Drciding, modele moleculare 241 "Dublet" de electroni 46 Dulcitol 463 Durcn 325, 343* E, izomer 42 El, mecanism, v. Reactii dc eliminare E2, mecanism, v. Reactii de eliminare E 605, v. Parat ion Echilibre chimice 148u. — protolitice 202, 208, 587 Ecuatie dc unda 58 Edeleanu, procedeul 327 Efect cinetic al legii maselor 191 — de conformatie 19u., 240 — — conjugare 52u., 86, 199, 609, 762 — - dizolvant‘182, 189u., 666 — — nivelare 207 — — simetric 106 — — vecinatate 476 — E, v. Efect clectromer — electromer 52, 86, 199, 609, 762 —  , v. Efect inductiv 904 index alfabetic Efect inductiv 51u., 123, 424 — izotopic 496, 530, 610 ---cinetic 335, 417 — mezomer, v. Efect de conjugare — pcroxidic 252, 424 — Raman 100 — salin 189, 206, 214 — steric 189, 431, 561 Efecte constitutive 116u. Eicosan 227* Einslein, relatia 55 Elbs, sinteza fenantrenuiui 360 Electroncgativitate 188 Electroni, acceptori dc 48 — cuplati 63 —, decet de 352 — delocalizati 75 —, deplasari de 52u. — de valenta 45*, 46 —, difractie 83u. —, don ori dc 48 —, dublet de 46 — neparticipanti 48 —, octet dc 46 —, participare de 47 —, promovarea 67 —, straturi de 45u. —, transfer de 47 Eiectrovalenta 16, 47, 49, 81 Elemente, completarea straturilor cu electroni 45 —, covalenta 67 — clcctronegative 51 —, numarul electronilor exteriori 45* — organogene 3 — trasoare 413 Eliminare, v. Reactii de eliminare Emulfori 511, 823 Emulgatori 811, 821, 824 Emulsii 811, 821 Enamine 697 Enantiomeri 23u., 31, 345, 461, 732, v. si la izomerie optica Enantiomcric, v. izomerie optica Energia punctului zero 96 — starii de tranzitie 174 Energic de activare 139, 167, 180* Energie de conjugare 78, 135u., 309, 316, 318, 320, 344, 352, 748 — — delocalizarc 77 ---disociere 96, 138, 140% 187, 394 ---legatura 129u., 134*, 138 — — promovare 67 — — rezonanta 77 — — rotatie 93 — — tensionare 239, 324 — electronica 92 — —, niveluri dc 93 — rotatorie 92 — —, niveluri de 93 — vibratorie 92, 96 — —, niveluri dc 93 Enneacarbonil dc fer 314 Enoli 441, 488 Entalpie dc activare 175 — — formare 132, v. si Caldura de for- mare — — legatura 134, v. si Energic de lega- tura — — reactie 129u., 152, v. si Caldura de reactie — libera dc activare 175 — — — formare 156* — — — reactie 149 — —, ecuatia generala 154 — — standard 150 — molara 152 Entropie 19, 153 — de activare 175 — — reactie 152 — — — standard 153 — — vaporizarc 143 — moleculara 97 Epoxizi 255, 401, 456, 516, 615 Eritrina 462 Eritritol 12, 462 Eritroza 31 Erlenmcyer, formula naftalinei 349 Ester acctilacetic 723 — acctilcn-dicarboxilic 299 — acrilic 616 — adipic 458, 802 — alcfinic 8(2 index alfabetic 905 Ester benzilidenmalonic 686, 774 — benzilmalonic 763 — butan-tctracarboxilic 764 — cianacetic 686 — ciclobutan-tctracarboxilic 765 — ciclopropan-l,l-dicarboxilic 231, 764 — ciclopropan- 1,2-dicarboxilic 616 — ciclopropan-l,l,2,2-tetracarboxilic 767 — cinamlc 774 — cloracetic 764 — crotonic 774 — diazoacctic 307, 391, 611u., 616, 783 — etan-tctracarboxilic 764 — etan-trlcarboxilic 764 — etoximctilen-malonic 765 — fumaric 616 — izocianic 829 — izonitrozomalonic 765 — maleic 616, 823 — malonic 231, 686, 762 — — sodat 762u. — met il-etil-malonic 763 — metilmalonic 763 — ortoformic 765, 824 — pirazolin-dicarboxilic 616 — pirazolin-tricarboxilic 616 — propan-tctracarboxilic 765 — sebacic 802 — succinic 458 Esteri 331, 444, 450, 502, 617, 673, 701, 749, 787 u., 794u., 796*, 824, 837 — ai acidului alofanic 862 — — — azotic 505, v. si Nitrati azotos 505, v. si Nitriti — — — boric 507, v. si Borati ----- fosforic 505, v. si Fosfati — — — fosforos 425, 506, v. si Fosfiti — — — percloric 506, v. si Perclorati silicic 506, v. si Silicati — — acizilor anorganici 502u. — — — a.p-nesaturati 616 — — — sulfonici 532 — — a-amino-acizilor 611 — — glicerinei, v. Grasimi — carbamici, v. Uretani — (3-cetonici ciclici 232 Esteri fenolici 492, 795 — izocianic! 837, v. si izocianati — tiolici 825 — tionici 825 Esterificare 151, 508, 795, 797u., 800 Estragol 514 Etan 113, 130*, 156*, 212*, 225, 227*, 251 —, conformatii 19, 20 Etanal, v. Acetaldchida Etanditiol 674 Etanol 130*, 209, 211, 212*, 24 7, 293, 442, 443, 446*, 452 —, spectru RMN 128, 129 Etanolamina 517, 8!5 Etantiol 523 Elard, reactia 662 Etena 13, 89, 130*, 137*, 156*, 157, 212% 237,247,250*, 251, 261, 331, 405u., 442, 646, 655, 656, 670 —, dirodanura 866 Eter alilic 724 — clormetilic 675 — 3>3'wd‘cloretilic 423 — etilic 48, 148, 508. 510, 641 — ctil-neopcntilic 432 — izopropilic 650 — metilic 504, 508 — metilvinilic 663 Eteri 211, 331, 428, 450, 507u., 814, 675, 796, 824 — benzilici, transpozitia 483 — ciclici 514 — a,a'-di halogenati 675 — fenolici 492, 511, 600, 606, 667 — glicolici 641 — 2-lialogenati 675 — macrociclici 515 — vinilici 274 Etilamina 557, 559*, 561* Etilbcnzen 137*, 326*, 329u., 343*, 662 Etilcianamida 860 Etiiciclobutan 236 Etilciclopentan 328 Etildiclorarsina 627 Etilena, v. Etena Etilencianhidrina 517, 844 906 index alfabetic Elilenclorhidrina 253, 423, 459 Etilcndiamina 558, 715 Etilenglicol, v. Glicol Etilenoxid 455, 481, 511, 514, 516, 518 Etilenoxizi 255, 401, 456, 516, 615 Etilfosfina 622 Etilidenacctona 680, 724 Etilizonitril 874 Etil-litiu 639 Etilmercaptan 523 Etilscnevol 867 Etil-sodiu 212, 637, 639, 642, 645u. N-Etilurcc 853 Etilxantogcnat dc etil 857 — — potasiu 857 Etina, v. Acetilena Etinil, radical 284 Etoxid dc aluminiu 701 ---sodiu 231, 449 P-Etoxipropionaldchida 727 Eucerina 805 Eucoloizi 280 Eugenol 514 Eu-polioximetilcna 706 Exaltatia refractiei moleculare 120, 238, 724 Exaltona 711 Exponent de aciditate 203, 204*, 212*, 747 — — activitate 203 — — bazicitate 203 Factor de frecventa 169, 177 — — probabilitate 171 — steric, v. Factor dc probabilitate Faraday, legea 639 Favorski, izomerizarea 285 reactia 288, 290, 687 Fehling, solutia 707 Fenacctina 573 Fenantren 326*, 354, 369% 604, 754 Fcnantren-chinona 354 —, transpozitia 714 Fene 367 Fenetidina 570, 573 Fenetol 507, 511 Fenilacctaldehida 705, 829 Fenilacetilcna 212*, 284, 288, 291 Fenilacetonitril, v. Cianura de benzii Fcnilacroleina, v. Aldehida cinamica 3-Fcnil-2-aminobutan-l-X4C 477 Fenilarsinoxid 628 Fenilazida 618, 619 Fcnil-azotrifcnilmctan 380 Fenil-benzil-amina 694 3- Fcnil-2*butanol, solvoliza 476 4- Fenilbutanona 725 Fenilciclohcptatricna 320 Fcnilciclopcntilmctanol 118 Fenil-cumulcnc 292 Fcnil-cupru 637, 659 Fcnildiazometan 613 Fcnildiclorarsina 628 Fcnildiclorfosfina 623 m-Fenilendiamina 342, 555, 573, 609 o-Fcnilcndiamina 342, 500, 573, 571, 715 ^-Fcnilcndiamina 342, 554, 555, 573 p-Fenilendiizonitril 875 Fcnilcn-disodiu 646 1-Feniletanol 248 Fenilclena, v. Stiren Fenilctilacetonitril 839 Fcniletilamina 555, 830, 840 Fcnilctilsenevol 867 p-Fenilfcnol 691 Fenilglioxal 712u. Fenilhidrazina 588u., 594, 618, 696 Fenilhidrazonc 589, 696 Fenilhidroxilamina 540u., 551, 582 —, transpozitia 570 Fcnilizocianat 867 Fenilizonitril 873, 874, 875 Fenll-litiu 625, 645u. Fcnil-melani 346 —, anioni 648 Fenilmetanol 446* l-Fenilnaftalina 39 Fcnilnitramina, transpozitia 572 Fenilnitromctan 536, 542 3-Fenil-2-pcntena, izomeri 42 Fenilsencvol 867 Fenil-sodiu 329, 636, 645u. Feniltriazcn 619 Fcniltriclormctan 113, 421, 428, 789 N-Fenilurcc 853 N-Fenilurctan 849 Fenol 326*, 489u., 491*, 496, 547 Fcnolftalcina 793 index alfabetic 907 Fenoli 259, 326*, 441, 489u., 491, 600, 614, 689, 794 —, constante de aciditate 748 —, cuplare 608 — monohidroxilici 489u. — polihidroxilici 497u. Fenoplasle, v. Bachclite Fcnoxizi 491 Fenton, reactivul 267 Formate 858 Fermentatia zaharurilor 452 Ferocen 318u.j Feroinagnctism 121 Fibre capron 832 — dacron 803 — nylon 515, 766, 831 — orlon 844 — perlon 832, 864 — poliamidicc 831u. — relon 832 — terilen 769, 803 — teron 803 Filodiena 298, v. si la Sinteze dien Fischer, sinteza fcnilhidrazinci 588 Fischtr-Tropsch, procedeul 224 Fitina 464 Fitlig, reactia, v. Wurlz-FUlig, reactia Fixanol 823 Flacari dc marc dilutie 180 Floroglucina 489, 497, 499 —, tautomerie 500 Fluoradcn 371 Fluoralchenc 234, 439 Fluorbenzen 601, 647 Fluoren 326*, 346, 370, 646, 662, 687 —, anion 640 —, derivati 604 Fluorenona 355, 370, 662, 665 Fluorescenta 364, 367, 414 Fluormctan 438* Fluoroborat dc diazoniu 601, 624 — — nitrozil 548 — — trietiloxoniu 545 Fluorocarburi 436 Fluorofosfonat de izopropil 506 Fluorura de benzii 438 — — benziliden 438* Fluorura de benzoil 788 ---bor 48, 216, 313, 331, 337, 339 — — —, eterat 510, 632 — — carbonil 847 ---etil 438* ---ctilidcn 437 — - formil 668, 788 ------metil 438* ------vinii 437 Fluorurarc directa 436 Fluoruri acide 669 Formaldehida 89, 228, 291, 662u., 671*, 700, 704, 708, 724, 765, 852 —, hidrat 708 —, polimerizare 705 Formaldoxima 548, 730 Formamida 556, 750, 826, 841 Formamidoxima 837 Forme polimorfe 144, 778, 810 Formiat dc amoniu 556 — — calciu 665 ---etil 750, 796*. 802 ---metil 796* ---nichel 750 — — n-propil 796* — — sodiu 750, 760 Formilacetona 716 Formilanilina 562 Formilciclopcntcna 521 1-Formilimidazoi 788 Formilmctilamina 874 4-Formilpimclonitril 845 Formilurce 854 Formol 708 Formule brute 4, 6 — de configuratie 26, 27 — — proiectie 28 — — structura 7, lOu. — empirice, v. Formule brute — moleculare 4, 6 — perspectivice 27 — stereochimicc 27 Forona 681 Forta elastica de revenire 95 — motoare chimica 174 Forte de dispersie 192 — — solvatare 146 — ioni-dipoli 192 908 index alfabetic Forte van der Waals, v. van der Waals, forte Fosfat de butii 505 — — o-cresil 505 ----fenil 503, 505 Fosfatide 812, 815 Fosfine 621u. —, stereochimia 581 Fosfinoxizi 622, 623 Fosfit de etil 624 Fosfonati 506, 624 Fosfor, combinatii organice 621u. —, covalenta maxima 50 Fosforescenta 365 Fosfor-ilidc 625 Fosgen 667, 668, 846, 850, 853, 863 Fotoliza 179, v. si Reactii de descompunere fotochimica Fotoxizi 362, 363, 366, 367 Fourier, analiza 81 —, sinteza 72 Fractie molara 150 Frecventa luminii 91 — Raman 100 Freon 439 Friedel-Crafts, catalizatori, v. Catalizatori electrofili reactii 315, 318, 330, 337u., 347, 359, 400, 493, 623, 624, 666, 775, 788, 790, 792, 847 Frigen 439 Fry, transpozitia 472 o-Ftalaldehida 351, 718 Ftalaldchide 351, 719 Ftaiat de butii 802 ------- oct" 802 Ftalida 718, 793 Ftalimida 554, 830 — potasica 554 Fuklasin 858 Fulgide 686 Fulminat dc mercur 876 Fulvcna 317, 323 Fulvene 317, 370u., 687 Functie de aciditate 206 — — unda 58 -------orbitala 58, v. si Orbitali Functie moleculara 80 — proprie 58, v. si Orbitali Furan 647, 717 Fuzel 452 Gabriel, metoda 554 Galallta 709 Gardinol 823 Gallermann-Koch, sinteza 667 Gaz de cocserie 326 — — cracare 261 ---sinteza 224, 230, 451, 454 Gaze dc petrol 409 — inerte, configuratie electronica 46* Gerhardl, teoria 8, 9 Gibbs-Helmholtz, ecuatia 153 Girard-Sandulescti T, reactivul 696 Gliceridc 808 Gliccrina 452, 462, 803 —, esteri, v. Grasimi —, monoclorhidrina 460 —, obtinere din grasimi 820 —, sinteze industriale 456 Glicerinaldehida, configuratie 30 —, enantiomeri 27 Glicol 455, 458, 462, 514, 711, 803 —, monoeteri 511 Glicolaldehida 704 Glicol-dimetil-eter 641 Glicoli 455u., 514, 516 —, deshidratare 514u. —, transpozitii 473 Glicozide 840, 867 Glioxal 306, 308, 351, 459, 711, 713, 785 Glioxalina, v. imidazo! Gliptali 803 Glucoza 452 Gomberg-Rachmann, reactia 603, 607 Goii у, balanta 122, 124 Grad dc disociere 204, 383 — — libertate 172 — — polimerizare 262, 272, 278 Grafit 368 —, retea de 82, 83 Grasimi 805u. —, acizi ncsaturati din 780 index alfabetic 909 Grasimi, biochimia 812u. — comestibile 817 —, tehnologia 816u. Greutate moleculara 6, 81 — —, determinare la polimeri 278u. Grignard, reactivi 650u., v. si Compusi organo-magnezicni reactii 225, 445 Grupa acidifianta 677 — amidica 827 — azidica 618 — carbonil 660u. — carboxil 745u. — cromofora 519, 581 — diazo 600 — functionala 14 — hidrofila 821 — hidrofoba 821 — migratoare 465 — reactivanta 677 — vinii 265 Guajacol 512 Guanidina 850, 868, 871u. —, clorhidrat 873 Guanina 871 Gudron de carbuni 326 — — lemn 451, 512 — primar 327 Halogcnarc directa 418u., 421 Halogen-ciani 864 Halogeno-alcani 418u., 426* Halogeno-benzeni 426* Halogcno-butani 426* Halogeno-etani 426* Halogeno-hcxani 426* N-Halogeno-imide 831 Halogcno-metani 126* Halogcno-metilpropani 426* Halogeno-nitrozo-derivati 548, 519, 730 Halogeno-pentani 426* Halogeno-propani 426* Halogenuri de acizi 787, 794 ---alchil 331, 400, 418u., 425, 430, 504, 622, 624, 645u., 654u., 655, 863, 868 Halogenuri de alchil, izomerizare 469 ------alil 426* — — —, transpozitii 485 benzii 426* ----benziliden 426* — — vinii 426* Halohidrine 253, 423, 517 —, hidroliza 456 —, transpozitii 473 Hammett, functia de aciditate 206, 735 Harries, ozonoliza 256 Hectan 227* Hemicoloizi 280 Hemimelitcn 325, 326*, 343*, 754 n-Hentriacontan 804 Heptacontan 227* Heptacosan 804 Heptadccil-mctil-cctona 752 Heptadicna-1,5 300 n-Heptan 130*, 328, 412 Heptanal, v. Ocnantol Heptanol 130*, 446* Heptcna-1 130*, 137*, 250* Hess, legea 129, 132, 308 Hexabromciclohexan 306, 420 Hexaccn 365, 366 Hexaclorbenzcn 420 Hexaclorciclohexan 306, 420, 435 Hexaclorciclopentadiena 303 Hexacloretan 425 Hexacontan 227* Hexacosa noi 804 Hcxadcca-heptaen-al 679 Hexadecan 227* Hexadecanol, v. Alcool cetilic Hexadecena-1 250* Hexadeuterobenz.cn 416* Hexadiena-1,5 137*, 300, 717 Hexadien-al, v. Aldehida sorbica Hexactilidentetramina 693 Hcxafcniletan 382, 385 Hexafenilpropan 385 Hexafluorbenzcn 437 Hexahcliccn 41 Hexahidropircn 368 Hexahidroxibenzen 464, 500 Hcxahidroxiciclohexan 464 910 index alfabetic Hexametilbenzen 326*, 339, 343* HexametibdiplatinA 659 1.6- Hcxametilcn-diizocianat 864 Hexamctilcntetramina 690, 692. 693, 709 Hexamctilctan 146* Hexametilsiloxan 631 n-Hexan 130*, 210, 226, 227% 228, 377 1.6- Hexandiamina 831 1.6- Hexandiol 458 Hexanol 130*, 446* Hcxatricna 295 Hcxena-1 130", 250% 258, 377 Hexcn-2-аЫ 729 Hexitoli 463 Hexogen 693 Hibridizare 68u., 88, 105, 109, 136, 190 —, efect dc 109 —, grad de 105 — (Psp3 319 — sp 69, 640 — sp’ 69, 89. 190, 310 — sp’ 69, 89, 190, 239 Hidrat de ainilena, v. Alcool amilic tertiar — — cloral 673 Hidrati ai aldehidelor 672 — — aminelor 560 — — aminoxizilor 566, 579 Hidrazidc 787, 797, "37, 855 Hidrazina 591, 592,613,695,851" 855 Hidrazin-carboxilat dc etil 855 Hidrazin-dicarboxilat dc etil 855 Hidrazine 386 — alifatice 591u. — disubstituite 696 Hidrazobenzen 582, 584u. —, transpozitie 587 Hidrazo-dcrivati 585u. P-Hidrazonaftalina 586 Hidrazonc 613, 695 Hidrindan 245, 370 Hidrinden 370 Hidrindonc, v. indanone Hidrobenzamida 693 Hidrobcnzoina 458, 460, 463 Hidrocarburi, 12u., 222u. —, aciditate 211 — alifatice, v. Alcani Hidrocarburi aromatice 137% 157, 312, 406, 409, 412, 667, 688 — — condensate 370u. — —, halogenarc 420 — — mononuclearc 342u. — —, nitrare 535 — —, oxidare 662, 740, 754 — — polinucleare 344u., 648 —, autoxidare 518u. — cancerigene 369 — conjugate 137*, v. si Diene — cu hidrogen reactiv 317, 370, 687 —, definitie 3 —, descompunere termica 403u. — din petrol 409 —, entalpii libere 156 — nebenzenoide, v. Hidrocarburi pseu-doaromatice — ncsaturate 13, 247u., 292u. — — cu dubla legatura 247u., v. si Alchene — — — tripla legatura 284u., v. si Acetilene —, oxidare 661u. — pscudoaromatice 312 —, reactii de acilarc 666 — saturate 13 — — aciclice 222u. — — ciclice 230u. — —, polaritate 106 — substituite cu izotopi 413 Hidrochinona 270, 464, 497, 499, 515 Hidrogen "activ" 449, 565, 642 — in stare naseinda 296, 360, 725, 772 —, molecula de 95 —, orbitali 65 Hidrogenare, v. Reactii de hidrogenare —, catalizatori dc, v. Catalizatori de hidrogenare Hidroperoxid dc ferf-butil 519, 520 — — ciclohexena 258, 521 — — cumcn 490, 520 ---etil 519, 520 — — l-hexen-3-il 258 ---metil 519, 520 — — a-tetralil 520 Hidroperoxizi 256, 258, 518u., 662, 815, 818 index alfabetic 911 Hidroxi-acizl 713 a-Hidroxi-acizi, nitrili 675 ^•Hidroxi-acizi 775 Hidroxi-aldehidc 458 p-i lidroxi-m-aminofenil-arsinoxid 630 p-Hidroxiazobenzen 583, 608 3-Hidroxibutiraldchida 677, v. si Aldol Hidroxi-cctonc, v. Aciloinc Hidroxicolcstcrol 805 Hidroxid de benzcndiazoniu 595, 596 — — difeniliodoniu 440 — — tctramctilamoniu 575u. — — trietilsulfoniu 525 Hidroxihidrochinona 497, 500 Hidroxilamina 544, 695, 715, 836 derivati 534, 551 u. Hidroxilamino-nitrili 730 Hidroximctansulfinat de sodiu, v. Rongalita Hidroximetil-amide 830 Hidroxitetracen 502 Hidroxitripticcn 397 Hidrura dc bor 69, 632 — — bor-sodiu, v. Borohidrura de sodiu — — litiu-aluminiu 444, 797 Hidruri izoelectronice 54 Hinsberg. metoda 563 Hiperconjugarc 80, 140, 378 Hock, metoda 490 Hofmann, alchilarea 552 —, degradarea amidelor 474, 829, 851 —, — bazelor cuatcrnarc dc amoniu 575 —, regula dc eliminare 577, 578 Hofmann-Moriius, transpozitia 569 Hilbl, metoda 811 HQckd, regula 312, 322 —, teoria 70u. —, transpozitia 461 Hund, regula 63 Hunsdiecker, reactia 749 Hydroforming, procedeul 328 idito) 463 ilene 625 ilide 483, 625, 612 imbibitie 282 imidazol 715 imidazolidc 666 imidc 825, 861 — ciclice 830u. imido-dicarboxilat dc etil 854 imido-esteri 834 imine 556, 664 iminochinol 571 imino-eteri 787, 824, 834, 836, 839 indan 370 indanonc 667, 718, 759 inden 212% 274 , 326*, 370, 610, 646, 687 indice de aciditate 811 ----iod 811 — — refractie 104, 115 — — saponificare 811 — — valenta libera 364 indoi 326* inertie chimica 174 inferol 823 inhibitori 183, 259, 269, 421u." 421 initiatori, v. Promotori inozitoli 464 intermediar dc rcactit 164, 335 — nestabil, metoda 165, 683 iodbenzen 334, 344, 420, 426*, 439, 554, 601 4-iodbifenil 344 lodcian 865 lodetan, v. ioduri de etil lodmctan, v. iod ura dc metil iodobenzen 440 lodofonn 434 iodozobenzen 439 lodterfenil 344 lodura de acetil 788 ----alil 426* ----benzii 426, 426* ----butii 426* — — carbonil 847 — — difeniliodoniu 440 — — dimetilamoniu 553 — - etil 171, 188, 252, 426*. 428, 539, 636 — — ctil-zinc 636 — — guanidiniu 872 ----metil 179, 184, 426% 552, 636 — — metil-alil-fenil-benzilamoniu 580 — — metilamoniu 552 912 index alfabetic iodura de metilen 392, 428, 708 — — metil-magneziu 225, 445u., 565, 659 ----propil 237, 426* — — tetrafenilfosfoniu 625 — — tetramctilamoniu 553 — — trimetilsulfoniu 525 ioduri de acizi 788 ioni alilici 295, 398, 431, 486 — bipolari, v. Amfioni — C4" 54, 284 — clasici 399, v. si Carbocationi — complecsi 49 — cuaternar! de amoniu 574, 579, 580 — — — arsoniu 48, 626 — — — fosfoniu 48, 623, 625 — cu punte 200, 399, 476, 656 — de acetiliu 790 ----aciliu 196, 669, 790, 801 — — amidura 211 — — azida 190 — — azuleniu 323 — — biciclobutoniu 480 — — brom pozitiv 295, 333 — — bromoniu 200 — — carbcniu 393 — — carboniu 393, v. si Carbocationi — — cian, catalize prin 198, 675, 703 — — cianat 863 — — cicloheptatrieniliu, v. ioni de tropiliu — — ciclopentadienil 316 — — ciclopropeniliu 312, 398 ----diazoniu 594, 599, 605, 609, 614 — — etoxil 450 — — fenoniu 476 ----fenoxid 492, 609 — — fluoroniu 436 — — guanidiniu 871 ----hidroniu 53, 201, 202, 207 ---------, cataliza prin 215, 443, 614 — - hidroxil 201, 202 — — —, cataliza prin 215 ----hidrura 54, 401, 642 — — —, extragere de 402 — — —, migrare de 469, 480, 669, 776 , transfer de 400, 451, 653, 701 ioni de liat 208 — — lioniu 208 — — metoxil 450 — — nitracidiu 537 — — nitroniu 536 — — nitrozoniu 548, 595 — — norbomil 482 — — oxalat 765 — — perinafteniliu 398 — — sulfoniu 525 — — tiocian 865 — — trifenilciclopropeniliu 313 — — triiodura 605 — - tropiliu 319, 398, 401 — deschisi, v. ioni clasici — neclasici 478, v. si ioni cu punte -, perechi de 193, 265, 394, 399, 479, 487, 641, 652 — solvatati 193, 652 ionizare 15, 195, 394, 746, 757 iperita 524, 532 izoamil-sodiu 645, 646, 650 izobutan 12, 154, 228, 401, 405, 412 izobutena 89, 137*, 155, 248, 250*, 262u., 274, 401, 442, 540, 577, 688, 840 —, clorurare 422 N-izobutilanilina 569 izobutil-metil-cetona 725 izobutiraldchida, v. Aldehida izobulirica izocianat de etil 853, 863, 870 — - fonii 849, 853, 864, 867 — - metil 849, 864 — — a-naftil 849 izocianati 829, 847, 849, 853, 862, 863, 870 izocianurat de etil 870 izodiazoacizi 597 izodiazometan 617 izodiazotati 596 izoduren 325 izoeugenol 514 izoforona 681 izohidrobenzoina 463 izomer anti 313, 597, 732 — cis 42, 143 — E 42, 732, 836 — endo 300, 479 — exo 300, 479 — sin 313, 597, 732 index alfabetic 913 izomer trans 42, 143 — Z 42, 732, 836 izomerie 4, 7 — atropica 37u., 345 — cis-trans, v. izomerie geometrica — conformationala 18u., 241 u. — de catena 13, 135, 143 — - pozitie 14, 143, 341, 350 — - valenta 323 — geometrica 41u., 109, 143, 157, 242u." 251, 313, 549, 584, 597, 716, 732u., 738, 767u., 772, 777, 779, 784, 836 — optica 17, 23a., 40, 371U., 525u" 579 — — fara carbon asimetric 35u., 516, 732 — — prin deviere dc la coplanaritatc 40 — spatiala, v. Stcreoizomerie izomerizare, v. Reactii de izomerizare — ccto-enolica 485 — izotopica 482 — prototropica 703 izonitrili 566, 873 izonitrozoacetofenona 712 izonitrozoacctona 712 izonitrozo-derivati 546, 730u., v. si Oxime izonitrozo-mctiletilcetona 712, 715 izooctan 412 p-izooctilfenol 494 izopentan 13, 226, 294, 434 izopcntene 484u. izopren 276, 294, 610, 688 —, polimerizare 650 izopropilamina 556, 873 p-izopropilbenzaldehida, v. Cuminaldehida izopropilbenzen 330u., 343*, 489, 710 izopropiletcna 248, 250*, 454 izopropilfenoli 512 izopropil-litiu 650 izopropoxid dc aluminiu 701 izosafrol 514 izostilben 347 izoterma dc reactie 149 izotiocianat de fenil 860 izotiocianatl 858u., 866u., 874 izotiouree 861 izotopi 413u. izourec 851 impiedicare sterica 38, 42, 70, 176, 190, 265, 387, 431, 799 — — a conjugarii 113 intlrzictori 269 Jasmona 711 Kalignost 633 Kaurit, clei 852 KekuU, formula benzenului 305 —, structuri 76 —, teoria 10 Kiafcnina 839 Kijner-Wolff, reducerea 696 Knoevenagel, reactia 686, 771 Koch, reactia 741 JKolbe, sinteza 225, 376, 380, 711, 755 Kucerov, reactia 287. 657. 663 Lactonc 673, 722, 776 Lactonizarc, v. Reactii dc lactonlzare Landt, factorul 123 Lanolina 805 Lebedeo, reactia 293 Lecitinc 815u. Legaturi axiale 242 — carbon-mctal 637u., 652 — chimice 15u., 83 — —, frecvente in iR 99* — —, momente electrice 105 — —, reprezentare stereochimica 4lu. — —, teoria cuantica 54u. — —, — electronica 45u. — coordinative 48u. — covalente 16, 47, 64u., 131*j — —, energii de disociere 140*, 187 ----,-------legatura 134* ----, lungimi 84, 85*, 86 — — nepolare 51 — —, numarul maxim de 49u. — — polare 51 — —, refractii de 119* — "curbate" 240 — dc hidrogen 17, 115, 143, 147, 192, 447u" 560, 716, 745, 756, 784, 826, 842, 853 914 index alfabetic Legaturi de valenta, metoda 65u., 75 — dipolare, v. Legaturi coordinative — dipol-dipol 104 — duble 13, 48, 70u., 198, 200, 247u., 262, 443, 644, 674, 772 — — conjugate 72, 135, 292u.’ — — cumulate 35u., 292u., 719, 864 — —, incrcmcntc 117, 118, 125* — — izolate 300 — —, migrari de 300, 484u., 772u. — ecuatoriale 242 — hetcropolarc, v. Legaturi ionice — homopolare, v. Legaturi covalente — .inefective" 76 — ionice 16 — ioni-dipoli 17, 114, 147, 148, 192, 399 — metalice 16 — multiple 70u. — —, deplasari de electroni in, 52u. — —, incrcmente 125* — z 70 — o 69 — "semi-ionice", v. Legaturi coordinative — simple 41, 47, 222u., 242 — sp-sp 88 — sp*-sp! 88 — sp3-sp 88 — spb-sp2 88 — sp’-sp’ 88 — triple 13, 44, 48, 284u., 839 — —, incremente 117, 125* Legea dilutiei 204 — maselor 149, 202, 203 — —, efectul cinetic al, 191 Leuckart-Wallach, reactia 556 Lewis, teoria acizilor si bazelor 194, 216, 274 Lignina 512 Lindan 435 Lindlar, catalizator 287 Linolco-dioline 809 Linoleum 819 Linoxina 818, 819 Lipide 812 Lorenlz-Lorenz, ecuatia 116 Lossen, degradarea 836, 867 Lubrefianti 819 Lungime dc unda 91 Lysol 497 Macromoleculc 265, 283 Mafarsen 630 Magnetismul compusilor organici 121u. Magneton Bohr 123, 125 Malaprade, oxidarea 459 9,10-endo(Maleinanhidro)-dihidroantracen 362 Malcinimida 830 Malonat dc etil, v. Ester malonic Maltoza 452 Malt 452 Manitol 463 Mannich, reactia 318, 695 Markovnikov, regula 252, 423, 442, 443. 656, 726, 773 Masa redusa 94, 95 - specifica 140 Maxwell, relatia 104 Maxwell-Boltzmann, legea 169 Mecanica cuantica, principiu) 56u. Mecanism AcA 798 - AcB 798 - AiA 798 - A1B 798 - concertat 459 - de reactie, definitie 149 - Et 578 - El 195u. - E2 194 - SE1 197 - SE2 196 - SN1 190u. - SN2 187u. - SN2' 487 Meerwein-Pondorf-Verley, reactia 701 Melamina 868, 870 Melana, fibre 844 Mensutkin, reactia 171, 189, 554 Mercaptali 524 Mercaptani 270, 522u., 825, 860, 866 Mercaptide 523 index alfabetic 915 Mercaptoli 524 Mercur, compusi organici 655 Merling-Doering, sinteza 319 Mersolati 533, 823 Mersoli 533 Mesldina 569 Mcsitilcn 111, 288, 325, 326*. 329, 339u , 343*, 610, 681, 754 Metaciclofani 372 Metacolestcrol 805 Metacrilat de metil 265, 268*, 273, 276, 778 Mctalarc, v. Reactii dc metalare Metal-cetili 457 Metaldchida 707 Metale tranzitionale, cianuri 843 — —, compusi organici 658 — —, complecsi aromatici 314u., 318 — —, — cu alehene 253, 659 — —, — — alchine 290 Metan 130*, 156’. 212*, 223, 226, 227*, 228, 229, 285, 404, 412, 449, 840 —, caldura dc arderc 132 —, — — formare 132 —, oxidare 662 Mctan-d4, v. Tetradcutcromctan Metanal, v. Formaldehida Mctandiazotal dc potasiu 612 1,6-Metanociclodecapenlacna 322 Metanol 130% 211, 212*, 229, 446*, 451, 663, 700 Metantiol 445, 522, 523 Mctilacctilcna, v. Propina Metilamina 445% 552, 556, 559% 561*, 572, 611, 709, 842, 853 Metilanilina 553, 559% 564, 667, 853 —, clorhidrat, transpozitia 569 9-Metilantracen 326% 396 Metilarsina 626 Metilarsinoxid 627 Metilazida 618 p-Metilbenzaldehida, v. Aldehida toluica Metilbenzilglioxima 715 2-Metilbutadicna, v. izoprcn 2-Metilbutanol-l, v. Alcool arnilic optic activ 2*Metilbutanol-2, v. Alcool arnilic tertiar 2-Metilbutanol-3 446' 2-Metilbutanol-4, v. Alcool izoamilic Mctilbutcne 250* Mctilcetcna 719, 721, 723 Metil-cetonc 664 Mctilchinol 571 Metilchinoline 326* Mctilciclohexan 234, 235*, 236, 242, 328 2- Mctilciclohcxanona 472, 697 Metilcidohexene 391, 484 Metilciclopentan 235*, 236 Mctilciclopcntene 249 Metil-cupru 659 Mctildiclorarsina 627 Mctilenfi 234, 306u., 390u., 616, 873 Mctilcnciclohcxan 249, 484 Mctilenciclopcntan 249 Metilcn-dianilina, v. Difenildiaminometan Mctil-ctil-cctona 98, 327, 664, 671 % 710, 712 Mctil-ctil-eter 507 Metil-fenil-cctona, v. Acctofcnona Mctilfcnilhidrazina 564 Mctilfenilnitrozamina 564 Mctil-fcnoli 496 3- Mcti)fiuorcnona 604 X-Metilfonnanilida 668 Metilfosfina 445*, 622 Metilglioxal 308, 712, 713 N-Mctilgranatanina 576 2- Mctilheptan 146* 3- Mctilheptan 538 3-MctiM,5-hcxadlcna 300 Mctilhidrazina 591 Metilhidrochinona 571 Metilindcni 326* Metilizonilril 874 p-Mctilizopropilbcnzcn 329, 343 3-Mctil-6-izopropilfenol 494, 497 Mctil-litiu 617, 639, 644u , 658, 664 Metilmercaptan 445*, 522, 523 Mctilnaftalina 326* Metiloluree 852 Metilpentani 226, 228 a-Mctil-piridina 647 Metilpiridine 326* 2-Mctilpropanal, v. Aldehida izobutirica Mctilpropanol-1, v. Alcool izobutilic Mctilpropanol-2, v. Alcool fer -butilic 2-Metilpropena 250* 916 index alfabetic Mctil-n-propil-fcnil-fosfina 582 5-Mctilresorcina, v. Orcin! Metilsencvol 867 Mctil-sodiu 64." a-Mctllstircn 274, 313 MetilUurlnft 823 N-Metil-p-tolucnsulfonamida 612 Metiltriclorsilan 630 Metiltriclor-titan 277 N-Metiluree 612, 853 N-Mctiluretan 612, 849 Mctil-vinil-cctona 289, 680 Metll-vinil-eter 663 Mctil-vinil-metanol 486 Metoda carbonilarii 741, 750, 776 — cinetica 138 — conductibililatii 204 — echilibrului termic 138 — electrometrie! 204 — impactului dc electroni 139 — indicatorilor 205 — intermediarului nestabil 165, 683 — legaturilor de valenta 65u., 75 — oglinzilor 373 — orbitalilor moleculari 65u., 74 — polimerizarii redox 267 — presiunii osmotice 279 — starii stationare 165, 683 — ultradilutici 245 — viscozitatii 279 p-Mctoxibcnzil 715 .Vei er. sinteza 539 Mezocoloizi 280 Mezoeritritol 462 Mezomeric 73 Miccli 821 Michael, reactia 678, 774 Micomicina 786 Migrare, aptitudini dc 474 — de alchil 475, 569 — trans, regula 476 Modificatori 271, 274 Molecularitatea reactiei 161 u. Molecule achirale 25 — activate 168 — chiralc 25, 464, 516 — —, notarea configuratiei 28, 29 — —, numarul izomerilor optici 30u. Molecule, configuratie 17 —, conformatie 18u. — de hidrogen 64 — — —, curba dc energie potentiala 95 — — —, energia dc disociere 96 ‘ , orbitali 65 — diamagneticc 63 — ion de hidrogen 64 — "marcate" 413u. — organice, conformatia 18u. — —, momente electrice lOlu. — —, spectre dc absorbtie 90u — paramagnctice 63 — polare 101 Moloxid 258, 699 Molozonida 257 Moment dc inertie 93 — dipolar atomic 105 — electric 43, 51, 94, 101u., 108*, 875 global 105, 106 — — indus 103 — —, semnul 111, 112 — — transversal 107, 111 — magnetic 123 — — dc spin 121, 125 — — indus 122 — - orbital 121 — — permanent 121, 122 — mecanic dc spin 123 — - orbital 123 Monoaccline 802 Monoalchil-guanidine 872 Monoaril-hidrazine 588u. a-Monoclorhidrina glicerinei 456, 460 Monoclorsulfamidc 532 Monodcutcrobcnzen 415, 416* Monomeri 265 Morse, ecuatia 96 Mosc sintetic 546 Mosotti-Ctausius, ecuatia 103 Muscona 710 Xaftacen 366 Naftalina 156*, 322, 326*, 384u., 368, 369*. 666 —, acizi sulfonici 529, 823 index alfabetic 917 Naftalina, oxidare 769, 792 — sodatA 649 1,5-Naftalindiamina, diizocianat 864 Naftenati 740, 753, 769 Naftene, v. Cicloalcani a-Naftilamina 349, 352, 489, 554, 557, 559*, 609 3-Naftilamina 352, 557, 559* Naftoli 326*. 352, 489, 491*, 557, 608, 610 P-Naftonitril 531 Namiotkin, transpozitia 461 Nef, reactia 543 Negru de fum 230 Nekali 823 Nenifescu, reactia 668, 670 Neohexan 226 Ncopentan 13, 226 Ncopentanol, v. Alcool neopcntilic Neopentilamina 471 Neoprcn, cauciuc 289 Ncosalvarsan 629 Nerolinfi 511 — noua 511 Ntsmcianoo, reactia 602 Nickcl-Rancy, catalizator 252, 674, 767 Nitramida 214, 852 Nitrat de celuloza 505 ----etil 502, 505 — — metil 505 Nitrati de alchil 505 Nitril acrilic, v. A cri ioni tril — malonic 839 — succinic, v. Succinonilril Nitrili 428, 602, 664, 731, 740, 787, 826, 828, 832, 834, 838u., 861, 874 —, hidroliza 164 —, reducere 555 Nitrit de amil 593 ----M-butil 548 ----etil 505, 593 — — izoamil 505, 712 --------metil 503, 505, 712 Nitroacctanilida 567 Nitro-alcani 214, 539 Nitro-alchenc 539 Nitro-alcooli 539, 682, 701 Nitroaniline 555, 567, 593, 601 9-Nitroantraccn 361 Nitrobenzaldehida 604, 704, 779 Nitrobenzcn 112, 113, 120*, 210, 304, 340, 534u., 540, 546, 657 Nitro-benzizoxazol 733 Nitrobutan 536 Nitroceluloza 505 Nitro-cetone 701 9-Nitro-fra u-decalina 538 Nitro-derivati 229, 253, 270, 534u., 582, 681, 682 ad-Nitro-derivati 542u., 836 Nitro-dihidroantranol 361 p-Nitrodimetilanilina 114 Nltroctan 536, 539, 540, 543* Nitroctanol 539 Nitroetcna 546 Nitrofenantren 356 p-Nitrofcnilhldrazina 696 o-Nitrofenol 493 Nilroform 545 Nitroglicerina, v. Trinilal dc glicerina Nitroguanidina 872 Nitrometan 113, 192, 210, 212% 394, 473, 536, 539u., 543*. 545, 682, 876 3-Nilro-3-mctilhcptan 538 -x-Nitronaftalina 349, 350, 536 P*Nitronaftalina 602 Nitronati de alchil 545 Nitronitriti 253 Nitropcntanl 536 Nitropropani 536, 543* W-Nitrostircn 682 Nitrotolueni 339, 535, 540 Nitrouree 852, 855 Nilrourctan 855 Nitrozaminc 564, 589, 590, 592, 594, 596 Nitrozare, v. Reactii de nitrozare Nitrozatc 253, 297 Nitrozite 253, 548 Nitrozoacetanilida 380, 603, 607 Nltrozoalchilurce 612 Nitrozoalchiluretani 612 Nitrozobenzen 540, 547, 549, 582 Nitrozocloruri 253, 548 Nitrozo-derivati 534, 546u., 551, 772 Nitrozodietilanilina 558 918 index alfabetic p-Nitrozodifenilhidroxilamina 550 p-Nitrozodimetilanilina 547, 549u., 558, 574 p-Nitrozofenilhidroxilamina 552 p-Nitrozofenil-metilnitrozamina 565 p-Nitrozofcnol 517, 558 2-Nilrozoizobutan 516, 547 Nitrozometan 548 Nitrozometilanilina 561, 599 Nitrozoinetilurec 612 Nitrozomctiluretan 612 Niveluri de energie 55, 170 Nonacosan 804 Nonan 227* Nonanol 130* Nonena 130*, 250* Norbornadiena 302, 659 Norbornan 215, 302 —, solvoliza derivatilor 479 NorbornenA 302 Norcaran 391 Novolac 690 Nucleofilicitate 187, v. si Bazicitate Nucleu aromatic 303 Numar atomic 45 — cuantic 56 — — azimutal 61 — — de spin 63, 125, 127 — — — — nuclear 127 — — electronic 93 — — magnetic 61 — — principal 45, 61 — — rotatoriu 93 — — vibratoriu 96 — de ordine 45 — — unda 91 — octanic 412 Nylon, fibre 515, 766, 831 Octacosanol 804 Octadecan 227* Octadecanal, v. Stearinaldehida Octadecanol, v. Alcool octadecilic Octaetiltetramida-pirofosforica 506 Octahidroantracen 361 Octahidrofenantren 357 O.'tametiltetramida-pirofosforica 506 Octan 130", 146*, 227* Octanol-1 130*, 446* Octanol-2 766, 798 Octatrienal 679 Octcna-l 130% 250* Octet dc electroni 46 Octllfcnol 691 2-Octil-litiu 640 Oenantol 671*, 709 Olefinc, v. Alchene Oleo-dipalmitina 809 Oleo-distearina 809 Oleo-paimito-stearina 808 Omologi 14 Opanol 284 Oppenauer, reactia 701 Orbitali 58u., 62*, v. si Hibridizare — atomici 58u., 62u. — d 59, 61, 71 — de anlilcgatura 65 — — legatura 64, 65, 67, 68 — degenerati 61, 75 — f 59 — g 59 — hibridizati 68 — moleculari 64 — — extinsi 75, 139, 378u. — —, metoda 65, 74 —, ocuparea cu electroni 63 — p 59u., 139, 378 —, principiul intrepatrunderii maxime 68 — s 59u. Orcina 499 Ordin de legatura 87 ---reactie 158, 186, 587 Orlon, fibre 844 Ortocarbonat de etil 848, 871 Ortoesteri 214, 824, 848 Ortoformiat de etil 664, 824, 848 Orton, transpozitia 570 Osltvald, legea dilutiei 204 Otet de lemn 451, 751 Ovalen 368 Oxalat acid dc potasiu 760 — de argint 761 — — calciu 760 ---etil 796 index alfabetic 919 Oxalat dc mercur 761 — — metil 796 — — sodiu 760 — feric 760 Oxamida 830, 843 Oxid de cacodil 627 — — carbon, derivati 873u. — — deuteriu 413 — — dlfcnilazot 591 — — etilena, v. Etilenoxid -----mesitil 681, 710, 724, 725 — — propilena, v. Propenoxid Oxidare, v. Reactii dc oxidare Oxigen singlet 363 Oxime 547, 695, 730u. Oxina 818 Oxirani, v. Epoxizi Oxisulfura de carbon 856, 867 "Oxo", sinteza 670 Ozonide 256u. Palmitat de cetii 804 — — dodccil 249 Palmito-dioleina 809 Palmlto-distearina 809 Paludrina 873 Panelh, tehnica 373 Paracetaldehida 707 Parachor 140u. Paracian 843 [2,2]-Paraciciofan 371 Parafina 230, 410 Parafine, v. Alcani Paraformaldehida 705, 708 Paraglioxal 711 Paraldehida, v. Paracetaldehida Paramagnetism 121, 123u. Pararosanilina 707 Parat ion 506 Pauli, principiu! 62, 364 Pacura 410 Pentacen 365, 366 Pentacloretan 425 Pentacontan 227* Pentacosan 227*, 804 Pentadecan 227* Pentadiena-1,3 576 Pentadiena-1,4 137* Pentaeritritol 107, 680 nitrat 505 Pcntafcn 367u. Pentafenil-fosfor 625 Pcntafenil-p-xilcn 384 Pentahidroxiciclohcxan 465 Pentain-ena 291 Pentamctilbenzen 326*, 343* Pentametilenoxid 514 Pentan 13, 130*, 135, 226, 227*, 412, 434 Pcntandiol-1,5 514 Pcntanoli 130*, 446*, 455 Pentanona-2 472 Pcntanona-3 664, 671* Pcnlasol 454 Pcntatriacontan 227* Pentcnc 130*, 137*, 250*, 391, 407 Pentitoli 463 "Pentrita" 505 Peracizi organici 255, 698, 787, 793u. Pcrbcnzoat de  crf-bulil 267 Perbromura dc diazobenzen 594 — — diazoniu 619 Perclorat de diazoniu 594 — — nitrozil 548 — — trifenilmetil 394u., 400 Pcrclor-metilmcrcaptan 856 Perechi dc ioni 193, 265, 394, 399, 479, 487 641, 652 Perfluorantracen 436 Perfiuorciclohcxan 436 Pcrfluordccalina 436 Pcrfluorctan 438* Pcrfhioretena 234, 439 Perfiuorheptan 436 Pcrfluoruri, v. i-'luorocarburi Perhalogcnuri de diazoniu 594 Pcrhidroantraccn 361 Pcrhidrofcnantren 357 Pcrilen 368 Perioada de inductie 183, 258, 260 Perkin, condensarea 604, 685u., 771, 793 —, sinteza 231, 763, 764, 779 Perlon, fibre 832, 864 Peroxid de acetil 375, 378, 794 920 index alfabetic Peroxid dc apocamfoil 381 ---benzoil 259, 267, 375, 380, 421, 794 — — p-brombenzoil 267 -----ferf-butil 519 -----etiliden 509 — — izopropiliden 509 — — propionil 375 — dimer ciclic 257 — polimer 257 Peroxizi 258, 518u., 722 — dc acil 379, 382, 787, 793u. — — —, descompunere 375 Pestox 506 Petrol 327, 408u. -, acizii din 753 Piccn 367 Pinacol 294, 457, 473 Pinacolona 460, 473, 482, 671’ Pipcrazina 558 Pipcridina 558, 561*. 576, 833 Pipcrilcna 576 Pirazol 616 Pirazolina 616, 728 Piren 326*, 367, 369* Pircn-chinonc 368 Piridina 311, 326*, 558 Pirocatechina 497 —, carbonat 498 Pirofosfat dc tetractil 506 Pirogalol 385, 497, 499 Pirol 326*, 558, 717 Pirolidina 558, 576 Piroliza, v. Reactii dc piroliza a-Pirona 315 Plan dc simetrie 25 Planck, constanta 55, 92, 127 Plasmalogcni 816 Platforming, procedeul 328, 411 Polarimctric 24 Polarizabilitate 101, 103, 296 Polarizatic 101, 103 — indusa 105 — moleculara 103, 101 — — dc orientare 104 — — indusa 104 Poliacetat de vinii 463 Policlorura de vinii 273, 434 Policondcnsare, v. Reactii de policondensare Poliene ciclice 302, 312u. Poliesteri 802 Polietcna 271, 276, 277, 283 Polietilena, v. Polictena Polictllenglicol 511 Poli formaldeh ide 705, 706 Poliine 291 Poliizobutena 284 Polimeri 262u. —, configuratie 277 — dc grefare 271 —, dizolvare 282 — macromoleculari 262 — miesti 272 — ramificati 271 Polimerizare 262u., 287, 297u., 407, 649, 704u" 811 — anionica 276 — cationica 274 —, cinetica 271 — cu promotori organo-metalici 276 — fotochimica 268 — homolitica 266 — ionica 274u. — pas cu pas 273 — prin reactii consecutive 263 — — — inlantuite 265 —, procedee de 273 — radicallca 266u., 273 — redox 267 — stcreospccifica 277, 650 — termica 268 Polimetilcna 390, 616 Polioli 455u. — ciclici 464 —, complecsi cu acid boric 461 — macromoleculari 463 Polloximetilenc 705 Polisiloxani 631 Polistircn 284 Polisulfuri 525 Politeluro-formaldehida 390 Politercftalat de etena 803 Pomarsol 858 Potasiu-carbonil 500 index alfabetic 921 Potential de oxidare 638 Pozitie alilica 258, 270, 378, 818 — benzilica 270 — mezo 359 Prehniten 325 Prilejaev, reactia 255 Principiile termodinamicii 152 Principiul dc excludere 62 — intrepatrunderii maxime a orbitalilor 68 — reversibilitatii microscopice 174,799 — schimbarii minime dc structura 465 Prins, reactia 688 Prisman 323, 324 Produs ionic 203 Promotori 182, 219, 259u" 267, 274 , 276, 451, 522, 592, 655, 794, 832 Propan 130*, 227*. 419 Propanal, v. Aldehida propionica Propandioi-1,3 514 Propanol-1, v. Alcool n-propilic Propanol-2, v. Alcool izopropilic Propanona, v. Acetona Propargil, radical 284 Propena 22, 89, 130*, 137", 212*, 237, 247, 250*, 252, 261, 284, 331, 405, 407, 423, 442, 453, 456, 670, 844 Propenal, v. Acrolcina Propenoxid 456, 518 n-Propilamina 444, 559* n-Propilbcnzen 330, 331, 343* Propilcnclorhidrlna 456 Propilcnoxid, v. Propenoxid Propina 284, 286*, 288, 292 Propinal, v. Aldehida propargilica 3-Propiolactona 722 Propionaldehidu, v. Aldehida propionica Propionat dc benzii 802 — — calciu 664 — — sodiu 381 Propionitril 428 Proprietati aditive 72, 116u., 131 — coloide 280 — extensive 150 — fizice 80u. — — periodice 46 — intensive 150 Protoni 45, 53 —, teoria transferului dc 201u. Prototropie 484u. Pschorr, sinteza 604 Pseudo-acizi 541 Pseudocumcn 325, 326*, 343*, 754 Pseudo-electroliti 393 Pseudo-nitroli 545, 548 Pseudopcllcticrina 320, 576 P.seudorotatic 240 Punct dc fierbere 142 — — topire 142, 144 — — transformare polimorfa 144 — izocatalitic 214 Putrescina 555, 558 Quatcrfenil 344, 346* Qucrcitol 465 Quinquifcnil 346* Racemici 23, 27 Racemizare 27, 39, 193, 345, 394, 479, 580u. Radicali 126, 179, 372u" 406, 548, 592, 606 — acetil 375 — acetoxi 375, 381 — alchil 372u. 378, 386 — alil 139, 377u., 818 — amoniu cuaternar liber 591 — apocamfil 381 — arii 376, 380 — benzii 139, 178, 378 — bcnzoil 267 — a,Y-bis-difcnilen-fJ-fenilalil 390 — terf-butil 140 — fer  butiloxi 522 — cacodil 627 —, configuratie stcrica 381 — cu centrul radicalic la azot 589u. — — — — — oxigen 495 — — viata lunga 380u. — - - scurta 225, 373u. — de echilibru 382u. — dianisil-azot 590 — diaril-azot 589u. — diarilazot-oxizi 591 — diarilmctil 384 — di-(p-dimetilaminofcnil)-azot 590 — difenilazot 590 922 index alfabetic Radicali difenil-picril-hidrazil 590 —, energii de disociere 138u. — etil 372u. — fenil 267, 325, 375, 606 — fenilfluorenil 386 — hexil 377 — mesitil-difcnil-mctil 389 — metil 69, 139, 373u. — mctilalil 378 — nitroxil 708 —, paramagnetism 123 — pentafenil-ciclopentadicnil 389 — pcroxidici 424, 483, 818 — triarilmetil 382u., 385, 388 — tribifenililmctil 388 — tri-Zerf-butilfenoxil 495 — trifenilmetil 179, 382u., 385, 387, 394, 646 ----, dimer 381 — tripticil 388 Radicali-ioni 457, 591 — triaril-azol 591 Radic iii liberi, v. Radicali Ramau, spectre 100 Randament cuantic 179, 183, 816 Raney, nichel 252, 674, 767 Raschig, procedeul 490 Raze covalente 86* — ionice 638 — X, difractie in cristale 81u. Rasini alchidice 793, 803 — carbamidice 709, 852 — dc aldehide 679 — — anilina 694 — — melamina 871 ----siliconi 632 — — urce 852 — cpoxi 691 — fcnolice 690 Reactanti anionoizi, v. Reactanti nucleofil — cationoizi, v. Reactanti electrofili — electrofili 184, 195, 198, 216, 332, 124, 609, 614, 641, 656, 726, 773 — nucleofili 184, 198, 399. 429, 613, 623, 626, 644, 727, 773, 845 Reactii ale grupelor mctinicc 287 — — legaturilor covalente 178u. — autocatalizate 259, 438, 700, 702 Reactii bimoleculare 158, 170u. — catalitice 179, 200u., 216u., v. si Cataliza heterogena — catalizate de acizi si baze 212u., 214, 682, 705, 800 ---------tari 264 — — — clorura dc aluminiu, v. Reactii de izomerizare si Reactii Friedel-Crafts — — — ionul cian 198, 675, 703 ---------hidroniu 215, 443, 514 — — — — hidroxil 215 — consecutive 164u. — controlate cinetic 531 — — termodinamic 531 — dc acetilare 789, 791, v. si Reactii de acilarc — — acidoliza 187, 508 — — acilamino-mctilarc 830 -----acilarc 562, 563, 668, 721, 790 ------aditie 13, 197u., 237, 251u., 284, 287u., 295, 305, 350, 356, 360, 391, 396, 419. 420, 516, 603, 615, 644, 647U." 650, 672, 676, 721, 725u, 773 --------- 1,2 295, 772 --------- 1,4 294, 298,351, 385, 713, 727 --------- 1,6 295 — — — anti-Markovnikov 252, 424, 726, 773 ---------cis 220, 254, 347, 392 — — — dimerizanta 649 — — — folochimica 421 — — — in conditii peroxidice 252, 424 — — — nucleofila 588 — — — solvolitica 423, v. si Reactii solvolitice ------alchilarc 330, 337u., 400u., 412, 493, 519. 552u., 591, 592, 731, 854, 863 — — — exhaustiva 574 — — arilare 603, 607 — — arsenare directa 628 — — autoprotoliza 202, 207* — — autoxidare 258u., 385, 509, 518u. 551, 698, 811 — — — autocatalitica 818 index alfabetic 923 Reactii dc bcnzoilarc 789 ----carbonilarc 741, 750, 776 — — carbox ilare 644, 740 — — cianoctilare 845 — - ciclizarc 230, 236, 245, 667, 717, 728, 758, 759 ----cicloaditie 233a., 722 ---------{2+1] 234, 391 ---------(2 + 2] 234, 298, 723 — — — (4 + 2] 298, v. si Sinteze dien ----ciclodimcrizare 231, 313, 439,779 — — clorometilare 315, 332 — — clorosulfonare 532 — — condensare aciloinica 233 — — — ale grupei carbonil 677u., 682, 703, 771 — — — pinacolica 456, 726 — — cracare 403, 403u., — — cuplare 596, 608 — — dealchilarc 426 ----decarboxilare 225, 226, 249, 748, 758, 761, 813 — — degradare 574u., 577, 749, 752, 829, 836u., 851 — — — oxidativa 255 — — dehidrogenare 155, 221, 228, 249, 293, 327, 328, 405, 451, 584, 663, 698 — — demetanare 405 — — deplasare a legaturii duble 772, 774u. — — desaminare 471u., 480 — — descompunere catalitica 616, 653 — - - fotochimlca 179, 375, 390, 616 — — — hetcrolitica 520 — — — termica 179, 249, 390, 403u., 616, 642, 664, 719, 758 — — — — hetcrolitica 520 — — deshidratare 450, 460, 514, 515, 758 — — deslocuire 172, 176, v. si Reactii dc substitutie — — diazotarc 593u. — — dimcrizarc 269, 373, 384, 549 — — disociere electrolitica 393 — — disproportionarc 269, 332, 374, 386, 585, 622, 700 ----eliminare 194u., 247, 284u., 402, 424, 433, 770 Reactii dc eliminare bimolcculara 194, 577 — — — unimoleculara 194, 402, 467, 578, 681 — — cnolizarc 653 ----estcrificarc 151, 508. 795, 797u.,800 — — ctcrificare 492, 508 — — extragere de hidrogen 386, 819 — — — — ion de hidrura 402 — — — — protoni 642 — — halogcnarc 418u. — — hidroborarc 443 — — hidroformilare 670 — — hidrogenare 220, 223u., 237, 251, 287, 296, 305, 357, 360u., 443u., 494, 672, 725, 772, 797, 817, 828 -----hidroliza 159, 161, 162, 214, 221, 427, 428, 452, 455, 531, 631, 663, 740, 796, 797u. ----initiere 176, 182, 266u. — — ionizare 15, 195, 394, 746, 757 — — izomcrizarc 228, 285, 295, 328,330, 332, 402, 406, 518, 755 --------catalitica 228, 236, 249 — — ingustare de ciclu 321, 471, 472, 668, 714 — — intrerupere 182, 259, 267, 421u. — — lactonizarc 776 — — largire de ciclu 471, 472, 615, 733 — — mcrcurare 656, 657 — — mctalarc 646 — — neutralizare 748 — — nitrarc hetcrolitica 536, 537 — — — homolitica 538 — — nitrozarc 538, 546u., 712 — — ordinul i 158u., 430 ---------- ii 158u., 430, 443 — — oxidare 228, 254u. 351, 450u., 456, 565, 661 u., 698u., 726, 739. 769, 770 — — oxidare 3 812 — — oxido-rcduccrc 267, 700u. — — ozonizarc 256 — — patru centre 197, 513, 644u. -----piroliza 179, 219, 293, 325, 327, 390, 403, 616, 642, 664, 719 — — policondcnsarc 283, 690 924 index alfabetic Reactii dc polimerizare 262u., 271,287, 297, 299, 407, 649, 704u., 811 propagare 182, 259, 266u., 421 u., 704 u. — — reducere 540, 554u., 589, 600, 652, 665, 713, 750, v. si Reactii de hidrogenare — — — electrolitica 541 — — saponificare 161, 740, 754, 811 — — schimb izotopic 175, 220, 415 — — — mctal-halogcn 643 — — — mctal-mctal, v. Transmetalare — — solvoliza 432, v. si Reactii solvo- liticc — — stabilizare 179, 181 ---substitutie 229, 304, 419, 420,493, 496 — — — aromatica elcctrofila 332u., 339u., 345, 330, 356, 538, 537, 569, 608, 609, 669 — — — — homolitica 380 — — — — nucleofila 599 — - - elcctrofila 181, 193, 210, 315, 640, 644 — — — izomorfa 221 ---------in pozitie alilica 257u., 419, 422 — - - nucleofila 184, 210, 429, 676 — — — — bimoleculara 186, 425, 429, 801 — — — — efecte sterice !n 431 — — -   — unimoleculara 186, 399, 425, 429, 467, 605, 800 — — sulfonare 523u. — — — aromatica 530 — — transesterificarc 796, 799, 803 — — transfer de alchil 651 — — — — electroni 47, 178, 380, 386 — — — — halogen 379 — — — — hidrogen 376u. — — — — ion dc hidrura 248, 400, 451, 469, 471, 653, 701 ------------lant 270, 377 — - - — — protoni 202, 209, 216, 415. 473, 587, 646 — — — radicalic 270 — — transmetalare 644 — — trei centre 176 Reactii determinante de viteza 164 — dien, v. Sinteze dien — electrociclice 238, 314 — endoterme 152 — exoterme 152, 268 — fotochimice 183, 268, 347, 390u., 616, 779 — Friedel-Crafts 315, 318, 330, 337u., 347, 359, 400, 493, 623, 624, 666, 775, 788, 790, 792, 847 — haloformc 433 — heterogene 200, 702 — heteroliticc 178, 184u., 393, 422, 490, 605u., 641 — homolitice 178, 179u., 258, 266, 374, 421, 424, 518, 533, 606u., 699, 720, 818, 846 — — autocatalizate 259 — inlantuite 181, 262u., 421 — "lente" 171 — "normale" 171 — omogene 200 — organice, teoria electronica 178u. — periciclice 233 — prin atomi liberi 176 — protolitice, v. Reactii dc transfer dc protoni — pseudounimoleculare 161u., 190 — reversibile 162, 530, 678, 682, 795u. 800 — sigmatropice 301, 513 — solvolitice 186, 190, 192u., 487, 800 — stercospecifice 277, 299, 391, 578, 736 — unimolcculare 158, 170 — — in faza gazoasa 176u. Reformare catalitica 328, 411 Refractie atomica 116u. — de legatura 117u., 119*, 120* — moleculara 104, 115u., 118, 724 — exallatia 120, 120* — specifica 116 Regiuni spectrale 90 Regula covalente! maxime 50 — de prioritate a substituentilor 29, 42, 732 — — selectie a tranzitiilor electronice 93, 96 index alfabetic 925 Regula dubletului 68 — migrarii trans 476 — octetului 49, 50, 68 Relon, fibre 832 Лерре, sinteza acetilenclor 288 —, — acizilor 741 —, — ciclooctatctraenei 289 RES, v. Rezonanta electronica de spin Rcsita 690 Rcsitol 690 Rcsol 690 Resorcina 690 Revenire externa 193 — interna 193, 479, 487, 605 — — cu transpozitie 487 Rezonanta electronica dc spin 123, 125u. — magnetica nucleara 127u. — paramagnetica electronica, v. Rezonanta electronica dc spin Ribitol 463 Ricinolcat dc sodiu 766 Rilter, reactia 839, 840 Rlncezire 815 RMN, v. Rezonanta magnetica nucleara Лое ho w, sinteza 631 Rodan, v. Tioclan Rodanura de potasiu 866 Rodanuri, v. Tiocianati Rongalita 676, 709 Roscnmund, reducerea 666 Rotatie libera 18, 37, 69, 107, 372 — optica 23u., 30, 161, 372 — restrlnsa 18u., 22, 37, 227, 827 — specifica 24 Rubren 367 Ruzicka, metoda dc ciclizarc 236 Sabatier-Senderens, hidrogenarea 223, 251, 494 Safrol 514 Saligenina 689 Salvarsan 629 Sandmeyer, reactia 601, 605, 740, 755, 838 Saponificare, v. Reactii de saponificare —, indice de 811 Sarcina "formala" 49 Sare de macris 771 Sapunuri 820u. — inverse 823 Saruri ale aminelor 562 — cuaternare de amoniu 44, 188, 553, 574a." 579u., 580, 591, 823 — — — ar son iu 48, 626 — — — fosfoniu 48, G23, 625 — — — imoniu 833 — dc S-alchilizotiuroniu 860 — — aminiu 591 — — S-benzilizotiuroniu 749 — — diaril-bromoniu 441 — — diaril-doroniu 441 — — diaril-iodoniu 440 — — diazoniu 396, 489, 563, 564, 593u., 611u., 618, 628 — — mcloxietil-mcrcur 656 — — nitroniu 537 — — nitrozil 548 — — oxoniu 48, 395, 509 — — sulfoniu 48, 525 — — tctraaril-fosfoniu 623 — — trialchil-oxoniu 510 — — trifenil-oxoniu 510 — oniu 48 Schiemann, reactia 601 Schiff, baze 556, 617, 694, 722 —, reactia 707 Schmidt, degradarea 749, 838 Scholl, reactia 368 Schollcn-Raumann, metoda 492, 562 Schrddingcr, ecuatia 58 Sehuezenbach, procedeul 751 Scintilatori 414 SE, v. Reactii de substitutie clectrofila Semiacetali 674 Seinicarbazida 696, 852, 855 Semicarbazone 696, 855 Semidina 586 Scnevoli 858u., 866u., 874 Serie omoloaga 14u., 143 — polimer-oinoloaga 278 Serina 815 Sescvihalogcnuri 654 Scxifcnil 344, 346* "Sextet" aromatic 312 926 index alfabetic Silani 54. 630ii. Silanoli 631 Silical dc etil 503, 506 — — metil 506 Siliciu, combinatii organice 630u. Siliconi 631 Simboluri chimice 47 Simetrie, centru de 25 —, efecte de 106 —, plan de 25 Simmons-Smilh, reactia 392 Sinalbina 867 Singlet, stare 313, 363 Sinigrina 867 Sintalina, v. 1,10-Dccilcnguanidina Sinteza anodica 225, 741, 755, v. si Kolbe, sinteza — dicn 234, 297, 298u., 302, 322, 355, 360, 362, 728, 844 — oxo 453, 670 SKN, cauciuc sintetic 844 SN, v. Reactii de substitutie nucleofila Solan 823 Solubilitate 142, 146 Solutii ideale 147, 150 — ncidealc 147 — tampon 214 Solvatarc 114, 282 —, forte de 146 —, putere de 192 Solveati, v. Dizolvanti Solvoliza, v. Reactii solvoliticc Sorbitol 463 Sovpren, cauciuc sintetic 289 Spectre atomice 46, 90 ► - continue 90 — de absorbtie 90 — — benzi, v. Spectre moleculare — — emisie 90 — - fibre 281 ----linii 55, 90 — — microunde, v. Spectre rotatorii — electronice vibratorii-rotatorii 93 — in infrarosu 94u., 99*, 448, 661, 716 — — —, vibratii 96, 97 — moleculare 84 , 90, 92u. — Raman 100 — RES 376 Spectre RMN 127a., 449 — —, deplasare chimica 128 — rotatorii 93 —, structura fina 93 —, — hiperfina 94, 127 — vibratorii-rotatorii 93, 94, v. si Spectre in infrarosu Spcctromctrc 90 Spcclrometrie dc masa 139, 414 Spectroscopie in infrarosu 98 Spermaceti, ulei dc 804 Spin 62 Spirani 35 u. 245, 461, 496, 580 —, izomerie 35u. Spirocid, v. Stovarsol Spirt dc lemn 451 Slaab, sinteza aldehidelor 666 Stabilitate termochimica 157 — termodinamica 157 — — la cicloalcani 236, 238 Stabilizatori de suspensii 274 Slandoele 817 Stare aromatica 303u. — —, conditii structurale 311 — dc tranzitie 172, 180. 181, 186, 300, 334, 335, 377. 578 — - - ciclica 513, 568, 643, 653. 702, 862 — — — complexa 392 — — —. configuratia 173 — — —, teoria 167u., 172u. — degenerata 61, 75 — excitata 61 — fundamentala 59, 61 — singlet 313, 363, 364 — standard 132, 133 — stationara, metoda 165, 683 — triplet 313, 363, 364 Stark, efectul 105 Slaudinger, metoda 613 —, relatia 279 Stcaril-cocnzima A 814 Stearinaldehida 671* Stcaro-diolcina 809 Stercochimie, v. Stereoizomeria Stercoizomcria 17u., 44, 300 — compusilor azotati 579 — — organo-metalici 639u. index alfabetic 927 Stcrcoizomeria oximelor 731u. — sarurilor dc sulfoniu 525 — stiblnelor 581 — sulfoxizilor 527 — transpozitiilor-1,2 475u. Slevens, transpozitia 483 Sticla plex! 778 Stllbcn 273, 347, 355, 414. 647, 618 derivati 603, 696 Stiren 218, 219. 270, 273, 326*. 343. 619, 650, 722 —, polimerizare 265u. 381 Slobbe, condensarea 686 Stokes, linii 100 Stovarsol 630 Structuri canonice, v. Structuri limita — orZo-chinoide 353 — de valenta, v. Structuri limita — fluctuante 301 — "inghetate" 301 — limita 66, 75u., 78 — mezomerc 73 — "sandwich" 318 Sluarl-Bricgleb, modele moleculare 212 Substante, caracterizare lu. — chirale 27 — dextrogire 23 — diamagncticc 12! — feromagnetice 121 -, formule de structura lOu. —, izolare 4u. — levogire 23 — optic active 23 — paramagnctice 121 — pure 5 — tautomere 488 Substituenti de ordinul i 310 ---------ii 340, 753 —, reguli dc prioritate 29, 30, 732 Substitutie, v. Reactii dc substitutie Succindialdehida 717 -, oxima 717 Succinimida 830 Succinonitril 555, 754, 815 Sulfaguanidina 872 Sulfamide. v. Sulfonamide Sulfat acid dc etil 247, 253, 442, 303 — — — fenil 504 Sulfat acid de metil 503, 553 — — — octadccil 504 — dc anilina 571 ----carbil 553 ----etil 503, 501 — — metil 501 — — nitrozil 548 Sulfati acizi 823 ----dc alchil 442 — de alchil 307. 553 Sulfil dc metil 503 Sulf iti dc alchil 504 Sulfocloruri 527, 532. 563 Sulfonal 524 Sulfonamide 532, 563 Sulfonc 211, 522, 526u , 528 Sulfoxizi 522, 526u. Sulfura dc carbon 326*. 856 — -- carbonil, v. Oxisulfura dc carbon — - etil 524 — — — diclorata 524 — — metil 524 Sulfuri 522, 523 — dc acil 825 3-Sullone 533 Susceptibilitate dc masa 122 — — volum 122 — diamagnctica 122 — — moleculara 124 — magnetica 121u. — moleculara 122 — paramagnetica 122 Tauioincria acidului cianic 863 ----cianuric 869 — — tiocianic 865 — acizilor dialchil-tiofosforici 506 — alchil-urcei 854 — amidelor 828 — amidinelor 835 — ccto-enolica 488, 501 -- cianamidei 869 — dc valenta 321, 324 — diazo-alcanilor 617 — diazo-ainino-derivatilor 620 — fenolilor 500 — hidroxi-accnelor 501 928 index alfabetic Tautomcria nitro-derivatilor 541u. — nitrozofenolului 547 — prototropica 488, 542 — triazenelor G20 — ureei 851 Tautonierie 488 Tbl 861 Teflon 439 Tehnologia grasimilor 816u. — petrolului 41 Ou. Temperatura dc plafonare 272 Tensiune superficiala 141 Teoria ciocnirilor moleculare 167u., 262u. — cuantica a legaturii chimice 54u. — dualista 8 — electrolitilor tari 206 — electronica a legaturii chimice 45u — — — reactiilor organice 178u. — legaturilor dc valenta 65 — mczomcrici 73, 78 — orbitalilor moleculari 65 — rezonantei 77 — starii aromatice 304, 311 — — dc tranzitie 167u., 172u. — — stationare 165 — tensiunii in cicluri 239 — tipurilor 9 — transferului de protoni 201 — unitara 8, 9 TEPP, v. Pirofosfat de tetraetil Teramicina 367 Tereftalat de metil 803 Tercftalati 755 Tcrfcnil 341, 346*, 414 Terilen, fibre 769, 803 Termochimic 129u. Tcrmocromie 687 Termodinamica chimica 148u. Termoplasticitate 281 Termorigiditatc 281 Tcron, fibre 803 Tetraacctat dc plumb 260, 459 Tetraalchil-silani 631 Tctraanisilhidrazina 590 Tetraaril-ctani 385 Tetrabromciclobutan 313, 314 Tctrabrom-o-xilcn 316, 718 Tetracarbonil de nichel 315, 316 Tetracen 365, 366 Tetraciclina 367 Tctracloretan 287, 420, 425 Tetraclorctcna 425 Tctraclormetan, v. Tetraclorura dc carbon Tetraclor-tetrahidronaftalina 351 Tetraclorura dc carbon 106, 434 — — —, spectru Raman 100, 101 — — siliciu 630 ---titan 276, 277 Tetracontan 227* Tetracosanol 804 Tetradccan 227* Tetradeuteromctan 220, 414 Tetra-(p-dimctilaminofcnil)-hidrazina 590 Tctraelil-plumb 373, 434, 538, 636u., 638*, 639 Tetraetilsilan 631 Tctrafenilbcnzidina 591 Tetrafcnilborat dc sodiu 633 Tctrafenilborati 633 Tetrafenilciclobutadicna 315 Tetrafenil-ciclotctrafosfina 623 Tctrafcniletan 648 Tetrafcniletena 346, 647, 722 Tctrafcnilhcxapcntaena 293 Tetrafcnilhidrazina 589 Tctrafenilmctan 331 Tetrafeniloctazen 621 Tetrafcnil-plumb 637, 638* Tetrafcniltctraccn 367 Tctrafluoretena 437 Tctrafluormctan 438* Tetrafluorura dc carbon 436 Tctrahidroantracen 361 Telrahidrofenantren 355, 357 Tetrahidrofuran 293, 514, 515, 606, 635, 641 Tetrahidronaftalina, v. Tetralina Tetrahidronaftol 352 Tetralina 351, 662 —, autoxidare 519 Tctralona 662, 667, 792 Tetrametilbenzcni 325, 326* Tetramctilciclobutadicna 315 Tetrametilciclobutandiona 723 Tetrametllcnoxid, v. Tetrahidrofuran Telrametilctcna 137*, 468 index alfabetic 929 Tetrametil-gcrmaniu 638* Tctrametilrnctan 13. 226 Tctramctil-platina 659 Tctrametil-plumb 373, 638* Tctramctllsilan 128, 630, 631 Tctrametibstaniu 638* Tctramctilsuccinonitril 376 Tetramctil-titan 658 Tctranitromclan 107, 515 Tctratriacontanol 804 Tctrazoli 737 Tctritol 458, 462 Tetroxid de azot 253 Tetroze 458 —, configuratie 31 Text in 823 Thiele, teoria aditiilor 295, 772 —, — conjugarii 73, 311 —, — valentelor partiale 73 Thiram 858 Tiffencau, transpozitia 473 Timol 494, 497 Tloacetaldehlda 737 Tioacetofcnona 737 Tioaldchide 737 Tiobenzofenona 737 Tiocarbamida, v. Tiouree Tiocarbanilida, v. Difeniltiource Tiocarbonati 856 Tiocetone 737 Tiocian 866 Tiocianat de amoniu 859, 865, 871 — — argint 865 — — guanidina 871 — — potasiu 865 — — sodiu 865 Tiocianati 865 — dc alchil 858, 86G alil 866 — — benzii 866 Tiocianogen, v. Tiocian Tiocoi 526 Tiodictilamina 566 Tiodiglicol 524 Tioeteri 522u. Tiofen 311, 326*, 312, 717 Tiofenoli 522, 602 Tioformaldehida 737 Tiofos, v. Paration Tiofosgcn 856, 857 Tioli, v. Mercaptani Tionilamine 856, 567 Tionildietilamina 566 Tioscmicarbazida 861 Tioscmicarbazone 861 Tiotolcn 326* Tiouree 858u., 868, 871, 872 —, derivati alchilati 858, 859 Tiscenko, reactia 701 T.N.T., v. Trinitrotoluen Tolan 291. 348, 617 p-Tolilhidroxilamina 551 —, transpozitia 571 p-Tolilizonitrll 875 p*Tolilsiilfinat de etil 527 Tolualdehida, v. Aldehida toluica Toluchinol 571 Tolucn 112, 113, 146*, 177, 212*, 234, 304. 325, 326*, 328, 339, 343*, 662, 753 Tolucnsulfocloruri 532, 831 o-Tolucnsulfonamida 831 p-Toluensulfonamida 532 p-Toluensuifonati, v. Tosilati Toluidine 326’, 559", 561, 569, 573, 620, 755 2, l-Toluilcndiamin't. diizocianat 864 p*Tolunitril 755 Topire alcalina, metoda 489 .Topire dubla" 810 Tosilati 437, 476u. Transfer de electroni, v. Reactii de transfer de electroni — — hidrura, v. Reactii de transfer de ion de hidrura — — lant, v. Reactii dc transfer de lant Transmctalare 644 Transpozitia alcanilor 470 — O-alchil-fcnolilor 512u. — aldehidelor si cetonelor 472 — O-alilfenolilor 513 — alilica 484, 485u. — 3-amino-aicoolilor 473 — benzidinica 568, 586 — bcnzilica 714 — cetoximclor 733 — chlnollca 571 930 index alfabetic Transpozitia cicloalcanilor 470 — diazoaminobenzcnului 568, 620 — diazocetonclor 617, 749 — difcnilinica 586 — fcnilhidroxilaininci 570 — fcnilnitraminci 572 — glicolilOF 473 — halohidrinelor 473 — hidroperoxizilor 521 — pinacolica 460, 473, 481 — retropinacolica 469 — scmidinica 586 — Wagncr-Meerwein 468, 482, 614 Transpozitii aromatice 551, 563. 571, 583 — — electrofilc 568 — — intermoleculare 570 intramolecularc 571, 572, 586 — — nucleofilc 568 — dc la grupa functionala la nucleu, v. Transpozitii aromatice — intermoleculare 551, 568, 620 — intramolecularc 193, 460, 568, 617, 674, 733, 736, 829, 836, 837 — in sisteme nesat urate 484 — 1,2 in sisteme anionicc 483u. — 1,2 in sisteme cationice 466 — 1,2 fn sisteme radicalice 483 — moleculare 465u. Tranzitii electronice 93 — energetice 55 Treoza 31 Trlacetilbenzen 716 Triacctina 802 Triaccton-amina 694 Triacontan 227* Triacontanol 804 Trialchil-aluminiu 276, 654 Trialchil-bor 632 Trialchil-borani 443 Trialchil-fosfiti 506 1.3.5- Triaminobenzcn 499 Triazene 619u. 1.3.5- Triazina 842 Triazoli 619 2.4.6- Tribromanilina 601 1.3.5- Tribrombcnzen 111, 601 2.4.6- Tribromfenol 493 1,2,3-Tribrompropan 766 Tribromura de fosfor 425 Tri-n-butilamina 559* l,3,5"Tri*fer *butilbcnzen 324 2.4.6- Tri-fer -butilfcnol 494u. Tributirina 810 Triciclooctadiena 314 Tricloracetaldehida 433, 673, 689, 777 Tricloracctona 433, 673 1 ,l,l-Triclor-2,2-bis-(p-clorfcnil)-etan, v. D.D.T. Triclorctan 113 Tricloretena 273, 425 2.4.6- Triclorfenol 493 Triclormctan, v. Cloroform Triclornitrometan, v. Cloropicrina Tridecan 227* Trictanolamina 517 Trietil-aluminlu 276, 654 Trietilamina 48, 557, 559*, 561* Trietilarsina 626 Trietil-bor 632 Trietilfosfinoxid 623 Trifcnilamina 554, 559*, 575, 591 Trifenilarsina 626 Trifcnil-bismut 602 Trifcnil-bor 632u. Trifcnilbrommetan 346, 386 Trifcnilcarbinol, v. Trifenilmctanol Trifcnilclormetan 331, 346, 382, 386, 394, 426*, 427 TrifenilfosfinA 622, 625 Trifenilfosfin-metilcna 625 Trifcnilguanidina 872 Trifenilizoxazol 734 Trifcnilmctan 212  330, 346, 646, 688 Trifenilmctanol 211, 346, 395, 399, 428 446*, 455 Trifcnilmctil-sodiu 386, 579, 646 Trifeniltriazina sim. 839 Trifluordiazoetan 612 Trifluorctan 438* Trifluoretanol 439 Trifluoretilamina 612 Trifluormetan 438* Trifluormetil-benzcn 538 index alfabetic 931 Trifhiorpropcna 424 Trihalogeno-fenil-melani 126* Trihidroxialdchide, v. Tel roze Tri-(hidroxiinelil)-nitroinetan 682 Triiodinetan, v. lodoform . Triizobutena, izoineri 264 Triizopropil-aluminiu 654 Trilaurina 810 Trimctil-ahnniniu 637, G54u. Trimctilamina 113, 553. 556, 559*, 561*, 572, 575 Trimetilamlnoxid 566, 579 2,4,6-TriinelilaniliiiA, v. Mesidina Triinetilbenzeni 325 Triinetibbor 632 N-Trimetilborazol 634 Trimelilclorsilan G30 Trimelilencielopropan 323 TrimcliletcnA 89, 137*, 248. 250*, 391, 412. 451 Trimclilfosfina G22 Trimctil-iod-phitina G59 2.2.4- Trimetilpentan, v. izooclan Trimclilsilanol 631 Trinitral dc glicerina 505 1.3.5- Trinitrobcnzcn 535 2.4.6- Trinitroclorbenz.en 590 Triniiro-dcrivati aromatici 270 Trinilro-l,3-dimctil-54er -l>ut ilbcnz.cn 516 2.4.6- Trinitrofenol 493 Trinitroinetan 515 2.4.6- Trlnltrotoitlen 535, 516 Trloleina 808u. Trioxan 706 Trioxiinetilena, v. Trioxan Tripalmitina 809, 810 Triplet, stare 313, 363 Tri-n-propil-aluininiu G.51 Tri-n-propilamina 559* Tripticen 388 Tristearina 809, 810 Tritiu 335, 414u. Tri-p-tolilamina 591 Troeger, baza 581 Tropilidena 303, v. si Cicloheptatriena Tropolona 320 Tropond 320 Trotil, v. Trinitro toluen Troulon, regula 143 titei 4<>8n. UdeX, procedeul 327 Uleiuri 811 — de uns 410 — eterice 513 — sicative 817, 818 Ullmann, reactia 344, 507 Uitradilutie, metoda 245 Unghiuri de valenta 88u. Unsori consistente 819 Urce 848, 850. 855, 8G2. 868. 871 Ureide 854 Urelan 849 Uretani 837, "49, 862, 864 UrotropinA 690, 602, 693, 709 Valenta 9 — partiala 73 —, unghiuri dc 88u. nan der Waals, adsorbtie 217 --------, forte 17, 83, 89, 144, 147, 418, 744, 821, 853 — — —, legaturi 448 — — —, raze 89 uan't lloff, ecuatia 279 ---, factorul 210, 211 — —, izochora 168 — —, legea 213 wm Slyke, metoda 564 Varrentrapp, sinteza 775 Velan 823 Veralrol 512 Vilsmeier, reactia 315, 668 Vinilacetilena 289, 296, 687, 844 Vinilciclohcxena 294. 297 Vinil-elil-etcr 288, 488 Vinilnaftalina 355 Vinilpirazolina G15 Vinil-sodiu 646 Viscozitate intrinseca 279 — relativa 279 932 index alfabetic Viscozitate specifica 279 Vistanex 284 Viteza de raceinizare 39 — — reactie 149, 157a. — — —, determinare absoluta 176 — specifica, v. Constanta de viteza Volhard, metoda 865 Volum atomic 46 • — molecular 1 lOu. — — la zero absolut 141 — specific 141 Vulcacit 858 Vulcanizare, acceleratori de 858, 872 Wagner-Меепміп, transpozitia 468. 482, 61 i Walden, inversia 190 Wallach, transpozitia 461, 5S3 Walrat, ceara 804 Weygand, metoda 666 Wijs, metoda 811 WUliamson, sinteza 507 Wilsmore, sinteza 719 Wiltig, sinteza 250, C25 —, transpozitia 483 —, — hidrazobenzeniior 587 Wohl-Ziegler, bromurarca 2GOu. Wolff, transpozitia 617 Wt odivard-lloffiiumn, reguli 301 Wiihler, sinteza 850, 853 Wursler, colorantul 591 Wurlz, reactia 225, 231, 382, 636 Wiiriz-i'illig, reactia 329, 359, 626, 613 Xantati, v. Alchil-xantogenati Xanthidrol 852 Xantogcnat de potasiu 602 Xantogenati dc alchil 249 m-Xilen 111% 146% 306, 339, 546 —, oxidare 769 o-Xilen 111% 137% 146% 718 — , oxidare 792 —, ozonizare 308 p-Xilen 111% 116% 371 —, oxidare 769 Xileni iiP, 325. 326*, 343* Xilenoli 326*, 491 2,4-Xilidina 569 Xilitol 463 Xiloehinona 713 Z, izomeri 42 Zaliarina 831 Zaifev, regula 433, 577, 578 Zeise, sarea 253, 659 Zeisel, metoda 508, 796 Zephirol 823 Zereidlinuv, metoda 4 19, 565, 642 Zicglcr, catalizatori 276u. —, metoda ultradilutiei 245 l'lan ed. s21 fi. Aparut 1971. Hun de tipar 12 Vi 1971, Tiraj iSJjSO. Colt tipar CA),25 Tiparul executat sub comanda nr. 1010 intreprinderea Poligrafici .13 Decembrie 1918". Str. Grigore Alexandrcscu nr. 89—97 Bucuresti Republica Socialist! Romania Рае.: il 16 73 184 295 320 356 395 478 481 633 699 761 827 873 ERATA (volumul i) Riadul: in loc de: Se va citi: in rindul 2 dc formule. prima este notata cu i jos, ultima formula v .O—R О. .О—К o>s< >s< z  o--r cx xo—к :6: :<5:" in rindul 2 dc formule R—C—NH, R—C-NH, 11 ii in rindul 3 dc formule 1 i- in rindul 3 de formule H,C—CH-CH—CH,Br H,C--CH-CH-CH,Br date noi privind structura troponei, v. voi. ii. p. 337 formula de jos, din stinga, este notata cu i in rindul 1 dc formule 2 HSO 2 HSO,- in rindul 4 dc formule HCOO C,H, HCOO C,H4 (с,н^,с—сн (с,н,)аі:—сн, in rindul 1 de formule - + — H* —*  —► 6 de sus kalig osl kalignosi in rindul 3 de formule   R-C- R-C- in rindul 6 de formule О. °ч >C—СН,—СОО >C CH, coo- inx H(Z in rindul 2 de formule н,сч + H3C. + CH3 >N-C<O >N=C< H,C' x— HjC  'o- formula corecta a pahxdrinei este CiC,H4 NH—C(NH)—NH—C(NH)-NH СН(СНз),